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AAEM Acetoacetoxyethylmethacrylat 
AAS  Atomabsorptionsspektroskopie 
AC  Alternating Current, Wechselstrom 
BA  Butylacylat 
CV  Zyklische Voltammetrie 
DAH  1,6-Diaminohexan 
DC  Direct Current, Gleichstrom 
DDM  n-Dodecylmercaptan 
DLS  Dynamische Lichtstreuung 
DMSO Dimethylsulfoxid 
EDOT  3,4-Ethylendioxythiophen 
EDX  Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, Energiedispersive   
  Röntgenspektroskopie 
EHEC  Ethylhydroxyethylcellulose 
HA  Hydroxylamin 
HEMA 2-Hydroxyethylmethacrylat 
ICP   Instrinsically Conductive Polymer, intrinsisch leitfähiges Polymer 
LCST  Lower Critical Solution Temperature, untere kritische Entmischungstemperatur 
MMA  Methylmethacrylat 
NIPAAm N-Isopropylacrylamid 
NP  Nanopartikel 
OM  Oxidationsmittel 
PA  Poly(acrylamid) 
PANI  Poly(anilin) 
PEDOT Poly(3,4-ethylendioxythiophen) 
PEG  Poly(ethylenglykol) 
PEGMA ω-Hydroxy-poly(ethylenglykol)-methacrylat 
PEO  Poly(ethylenoxid) 
PPP  Poly(para-phenylen) 
PPV  Poly(phenylenvinylen) 
PPy  Poly(pyrrol) 
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PS  Poly(styrol) 
PVA  Poly(vinylalkohol) 
PVME  Poly(vinylmethylether) 
PVP  Poly(N-vinylpyrrolidon) 
Py  Pyrrol 
QCM  Quartz Crystal Microbalance, Quarzmikrowaage 
REM  Rasterelektronenmikroskopie 
SDBS  Natriumdodecylbenzolsulfonat 
SDS  Natriumdodecylsulfat 
STEM  Scanning-Transmissionselektronenmikroskop 
TEM  Transmissionselektronenmikroskopie 
UCST  Upper Critical Solution Temperature, obere kritische    
  Entmischungstemperatur 
VCL  N-Vinylcaprolactam 
XPS  X-ray Photoelectron Spectroscopy, Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie 
 
Gew.-% Gewichtsprozent 
Mol-%  Molprozent 
Q  Quellungsgrad 
Rh  Hydrodynamischer Radius 
slm  Standardliter/min, SI-Einheit des Gasmengenstroms 
Tg  Glastemperatur 
Tkr   Kritische Temperatur des Volumenphasenübergangs  
Vgl.   Vergleich 
Vol.-% Volumenprozent 
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1. Motivation der Arbeit 
 
 „Synthetische Metalle - eine neue Rolle für organische Polymere“ lautet der Titel des Nobel-
Vortrags von ALAN G. MACDIARMID [1], der die herausragende Bedeutung einer völlig neuen 
Materialklasse wiedergibt, die die Eigenschaften von Metallen mit denen konventioneller 
Polymere vereint. Im Jahr 2000 erhielten ALAN G. MACDIARMID, ALAN J. HEEGER und 
HIDEKI SHIRAKAWA den Nobelpreis für ihre Pionierarbeit auf dem Gebiet der intrinsisch 
leitfähigen Polymere (ICP, Intrinsically Conductive Polymer) und die Entdeckung der 
Leitfähigkeit von Polyacetylen durch chemische oder elektrochemische Dotierung vor mehr 
als 30 Jahren.  
Es setzte eine rasante Entwicklung dieser „jüngsten Generation polymerer Materialien“ [2] 
ein, die durch die „grundsätzliche Neuartigkeit“ [1] dieses Forschungsgebietes  angeregt 
wurde, das Wissenschaftler unterschiedlicher Bereiche der Chemie, Physik und 
Elektrotechnik interdisziplinär miteinander vereint und nicht nur aus akademischer, sondern 
auch aus technischer Sicht vielseitig und interessant ist.  
Erst 1990 gelang es, anhand von Poly(anilin) ein stabiles, leitendes Polymer herzustellen, das 
für den Einsatz in industriell gefertigten Produkten geeignet war. Seither werden ICPs 
hauptsächlich in Organischen Leuchtdioden (OLEDs), Feldeffekt-Transistoren, antistatischen 
Beschichtungen, Sicherungen, Sensoren, Batterien, Kondensatoren und Schaltverbindungen 
angewendet. Das Fehlen einfacher und günstiger Methoden zur Herstellung leitfähiger 
Polymerformteile schränkt jedoch eine breitere Applikation dieser Materialien ein. Die 
Schwierigkeit bei der Verarbeitung leitfähiger Polymere stellt deren schlechtes 
Löslichkeitsverhalten dar, sodass spezielle Syntheseverfahren notwendig sind, um dieses 
Problem zu umgehen. In diesem Zusammenhang ist die Herstellung kolloidaler Dispersionen 
unter Zuhilfenahme geeigneter Stabilisatoren eine geeignete Methode, um ICPs verarbeitbar 
zu machen.  
Die Kolloidchemie, die von WOLFGANG OSTWALD anfänglich als „Welt der vernachlässigten 
Dimensionen“[3] (1944) bezeichnet wurde, hat in der modernen Technologie eine wichtige 
Bedeutung und trägt zu einem hohen Anteil am weltweiten Umsatz der Industrie bei. Unter 
dem Trendbegriff „Nanotechnologie“ hat die Kolloidwissenschaft in den letzten Jahren 
zunehmend an Popularität gewonnen, sodass heute in diesem Zusammenhang nicht mehr von 
„Vernachlässigung“ gesprochen werden kann.  
Synthetische Latexpartikel, die durch Heterophasenpolymerisation hergestellt werden, sind 
typische Polymerkolloide, die meist in einer wässrigen Phase dispergiert vorliegen. 
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Polymerdispersionen sind wichtige Rohstoffe in vielen Industriezweigen und werden für 
Beschichtungen in Farben und Lacken, als Bindemittel u. a. eingesetzt [4]. 
Bei der Synthese von ICPs dienen Polymerkolloide als Template, die für die Stabilisierung 
der leitfähigen Partikel verantwortlich sind. Auf diese Weise entstehen Kompositmaterialien, 
die in Abhängigkeit vom Templat unterschiedliche Strukturen besitzen. Ein besonderes 
Interesse an Kompositen entsteht durch die Kombination unterschiedlicher Materialien, deren 
Eigenschaften sich in einer Spezies vereinen lassen. Aufgrund der zahlreich zur Verfügung 
stehenden Materialien können die Kompositeigenschaften daher einer Anwendung 
entsprechend „maßgeschneidert“ einstellt werden. 
Polymerpartikel, die im Rahmen des Sonderforschungsbereiches 287 „Reaktive Polymere in 
nichthomogenen Systemen, in Schmelzen und an Grenzflächen“ hergestellt werden, bieten 
eine effektive Basis für die Synthese von Kompositpartikeln. In vorangegangenen Arbeiten 
wurden Komposite mit Poly(pyrrol) hergestellt [5].  
Das derzeit bedeutendste Poly(thiophen)-Derivat ist jedoch Poly(3,4-ethylendioxythiophen) 
(PEDOT), das aufgrund seiner chemischen und physikalischen Eigenschaften, wie der hohen 
thermischen Stabilität, anderen ICPs wie Poly(pyrrol) oder Poly(anilin) überlegen ist. Die 
Synthese von PEDOT-Hybridmaterialien soll daher im Fokus dieser Arbeit stehen. Komposite 
auf Basis von Polymerpartikeln bieten zudem den Vorteil einer variablen Größe und einer 
engen Partikelgrößenverteilung. Es können hohe Leitfähigkeiten bereits bei niedrigen ICP-
Gehalten erzielt werden. Diese Kompositpartikel stellen ebenfalls eine ideale Grundlage für 
weitere Funktionalisierungsschritte dar, wodurch zusätzliche optische, adsorptive oder 
katalytische Eigenschaften in das Partikelsystem induziert werden können. Ziel dieser Arbeit 
ist daher, die Vorteile von PEDOT mit denen kolloidaler Partikel zu vereinen. 
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2. Zielstellung der Arbeit 
 
Der Einsatz von Polymerpartikeln ist in Hinblick auf die Synthese von PEDOT bislang 
weniger bekannt, sodass im Rahmen dieser Arbeit sowohl Latexpartikel als auch 
Mikrogele als Template eingesetzt werden, um PEDOT-Kolloide herzustellen. Die 
hergestellten Polymerpartikel stellen interessante Kandidaten für diese Aufgabe dar und 
bilden die Basis des in Abbildung 1 zusammengefassten Syntheseschemas.  
Im ersten Reaktionsschritt erfolgt die Synthese der wässrigen Polymerdispersionen durch 
eine Heterophasenpolymerisation. Die Herstellung von Latexpartikeln auf Basis von 
Vinyl- und Acrylmonomeren erfordert üblicherweise die Verwendung eines Tensids. Die 
Polymerisation läuft in Mizellen ab, die oberhalb der kritischen 
Mizellbildungskonzentration gebildet werden und die Polymerpartikel in der wässrigen 
Phase stabilisieren. Da das Tensid nicht an der Polymerisation beteiligt ist, erfolgt keine 
kovalente Bindung an die Polymeroberfläche, sodass Stabilitäts- und Adhäsionsprobleme 
unter entsprechenden Bedingungen auftreten können. Die in dieser Arbeit verwendete 
emulgatorfreie Heterophasenpolymerisation schließt Adsorptions- oder 
Desorptionsprozesse des Tensids aus, da die Stabilisierung der Latexpartikel durch 
kovalent gebundene Gruppen erfolgt. In diesem Zusammenhang werden die funktionalen 
Monomere Acetoacetoxyethylmethacrylat (AAEM) und ω-Hydroxy-poly(ethylenglykol)-
methacrylat (PEGMA) für die Copolymerisation mit Styrol eingesetzt.  
Die hergestellten Latexpartikel P(S/AAEM) und P(S/PEGMA) werden im zweiten 
Syntheseschritt durch eine oxidative Polymerisation von 3,4-Ethylendioxythiophen 
(EDOT) unter Verwendung eines geeigneten Oxidationsmittels mit PEDOT modifiziert.  
Des Weiteren wird ein temperatursensitives Mikrogeltemplat durch die Copolymerisation 
von N-Vinylcaprolactam (VCL) und AAEM synthetisiert, in dessen Gegenwart ebenfalls 
die EDOT-Polymerisation durchgeführt wird. Aufgrund der unterschiedlichen Strukturen 
beider Polymertemplate resultieren differenzierte Komposit-Morphologien mit 
individuellen Eigenschaften.  
Der Einfluss der Monomer- und Oxidationsmittelkonzentrationen, der Temperatur und des 
Reaktionsmediums auf die PEDOT-Synthese werden untersucht und das Potential der 
Kompositpartikel für die Anwendung in Feuchtigkeitssensoren und die Herstellung 
leitfähiger Filme getestet.  
Die bereits mit PEDOT modifizierten Kompositpartikel können des Weiteren in eine 
Hydrogelmatrix eingebunden werden. Das Hydrogel wird durch eine thermische 
Vernetzungsreaktion der Monomere 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und AAEM 
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hergestellt. Aufgrund der Temperatur-und Quellmittel-abhängigen Quelleigenschaften 




Abbildung 1: Schematischer Überblick der durchgeführten Synthesen 
 
Das Redoxverhalten von PEDOT und die damit zusammenhängende Oberflächenladung 
der PEDOT-Partikel nehmen nicht nur Einfluss auf die Leitfähigkeit der Komposite, 
sondern erlauben eine weitere Funktionalisierung dieser Partikel, wie anhand der 
Schritt 1: Synthese der Polymertemplate 
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Reduktion von Tetrachloroaurat(III)-hydrat (HAuCl4) gezeigt wird, infolge dessen Au-
Nanopartikel (Au-NP) gebildet werden.  
Die so erhaltenen Hybridpartikel werden in Hinblick auf ihre katalytischen Eigenschaften 
getestet und der Einfluss von PEDOT auf die Katalyse untersucht.  
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3. Theoretischer Hintergrund zur Synthese leitfähiger Polymere 
 
3.1 Dotierung – Grundlage der Leitfähigkeit konjugierter Polymere 
 
Voraussetzung für die Leitfähigkeit eines Polymers ist ein ausgedehntes, konjugiertes π-
Elektronensystem, das der chemischen Struktur zugrunde liegt und in Abbildung 3.1 am 





Abbildung 3.1: Chemisches Grundgerüst eines leitfähigen Polymers 
 
Die Leitfähigkeit von Polymeren dieser Struktur ist jedoch nur gering. Sie liegt ohne 
weitere Modifikation im Bereich von Halbleitern oder Isolatoren (Vgl. Abb. 3.5) und ist 
auf die PEIERLS-Verzerrung zurückzuführen.[7] Dieser Effekt bewirkt, dass Doppel- und 
Einfachbindungen lokalisiert vorliegen und demzufolge eine Lücke zwischen Leitungs- 
und Valenzband (Eg) resultiert, die für eine Elektronenanregung bei Raumtemperatur zu 
groß ist. Die Erhöhung der Leitfähigkeit wird erst durch eine Dotierung erzielt und ist das 
grundlegende Merkmal leitfähiger Polymere, das diese von anderen Polymeren 
unterscheidet. Durch Überlappung der sp²pz-konfigurierten Kohlenstofforbitale entstehen 
π-Bindungen zwischen benachbarten Kohlenstoffatomen, sodass eine Delokalisierung der 
π-Elektronen entlang der Polymerkette resultiert. Im undotierten Zustand kann das 
Polymer entweder 
- ein konjugiertes Rückgrat aufweisen, das durch Dotierung in seiner modifizierten 
Struktur erhalten bleibt (z.B.: trans-Poly(acetylen), Abb. 3.1), oder 
- ein nicht-konjugiertes Rückgrat aufweisen, das erst durch p-Dotierung in eine 
konjugierte Form überführt wird (z.B.: Poly(anilin)-Leukoemeraldinbase) oder aber 
- eine nicht-konjugierte Struktur aufweisen, die erst durch Dotierung mit 
Protonensäuren in die konjugierte Struktur gebracht wird (z.B.: Poly(anilin)-
Emeraldinbase) 
 
Der Begriff „Dotierung“, auch „Doping“ genannt, bezeichnet nicht wie in der 
Halbleitertechnik den Einbau von Fremdatomen in eine Kristallstruktur, sondern steht für 
die partielle Oxidation oder Reduktion eines Polymers, bei der bewegliche positive oder 
π-Elektronensystem 
(Grundgerüst leitfähiger Polymere) 
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negative Ladungen in der Polymerkette entstehen. Der Bändertheorie zur Folge entstehen 
neue energetische Zustände in der Bandlücke, die es den Elektronen ermöglichen, auch bei 
Raumtemperatur diese Energiedifferenz zu überwinden. In Analogie zur Halbleiter-
Terminologie wird die Oxidation als p-Dotierung bezeichnet, bei der positive Ladungen im 
Polymerrückgrat eingebaut werden. Negative Ladungen entstehen hingegen bei der 
Reduktion, auch n-Dotierung genannt. Dabei erzeugen starke Oxidations- oder 
Reduktionsmittel (Dotierungsmittel), wie AsF5, BF3, I2, H2SO4, FeCl3 u. a., delokalisierte 
ionische Zentren im Polymer. In der Polymerkette werden positive oder negative 
Ladungsträger (Polaronen) erzeugt, die bei Anlegen einer elektrischen Spannung entlang 
der Molekülkette wandern. Zum Ladungsausgleich werden Gegenionen aus dem 
Oxidations- oder Reduktionsmittel beziehungsweise dem Elektrolyten bei einer 
elektrochemischen Reaktion in die Polymermatrix eingelagert. In Polymeren mit einem 
degenerierten Grundzustand, wie beispielsweise dem trans-Poly(acetylen), kann die 
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Polymerkette mit negativem Polaron
X0, M0... ungeladenes Atom














Abbildung 3.2: Darstellung eines Dotierungsmechanismus, links: Oxidation, rechts: Reduktion 
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Durch Entfernung zweier Elektronen beim trans-Poly(acetylen) entstehen zwei Polaronen. 
Anders als bei oxidierten Polymeren, die eine chinoide Resonanzstruktur besitzen (Abb. 
3.3), sind die beiden Radikal-Kationen-Paare (Polaronen) nicht durch eine chinoide 
Resonanzstruktur gekoppelt. Wenn die beiden ungekoppelten Elektronen kombinieren, 
entstehen zwei voneinander unabhängige Kationen, die Solitonen.  
Solitonen sind durch eine Bindungs-Alternierung gekennzeichnet. Entsprechend 
theoretischer Berechnungen beträgt die Länge eines Solitons bei trans-Poly(acetylen) ca. 
14 Kohlenstoffbindungen, wobei die Ladungen delokalisiert sind. Die elektrische 
Leitfähigkeit kann durch zwei Arten von Solitonen hervorgerufen werden. Zum einen 
existieren neutrale Solitonen, deren Radikale während der Isomerisierung des Polymers als 
Defekte auftreten. Zum anderen werden geladene Solitonen durch eine Dotierung erzeugt 
und treten als Carbenium- oder Carbanion auf. Die hervorgerufenen Defekte wandern 


















 Polymer mit degeneriertem Grundzustand
(identische Resonanzformel des undotierten
              trans-Poly(acetylen)s )
    Polymer mit nicht identischen Resonanzformeln 
                 am Beispiels des Poly(pyrrol)s
oben: aromatische Struktur, unten: chinoide Struktur  
Abbildung 3.3: Darstellung der Resonanzformeln von trans-Poly(acetylen) und Poly(pyrrol) 
 
Die Dotierung ist ohne Polymerabbau reversibel und kann auf chemischem oder 
elektrochemischem Weg durchgeführt werden. Das chemische Doping ist zwar einfach 
durchzuführen, hat aber den Nachteil einer schwer kontrollierbaren Dotierungsrate. Eine 
mögliche inhomogene Ladungsverteilung ist nicht immer auszuschließen. Die 
elektrochemische Methode bietet den Vorteil, dass der Dotierungsgrad über die polymer-
modifizierte Elektrode eingestellt wird. Dem auf der Elektrode hergestellten Polymer wird 
über diese eine definierte Menge an Ladungsträgern zugeführt. Dabei diffundieren 
Gegenionen aus dem Elektrolyten in das Polymer hinein beziehungsweise heraus und 
gewährleisten somit einen Ladungsausgleich.  
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Die Elektrochemie spielt aber nicht nur bei der Dotierung der konjugierten Polymere eine 
Rolle, sondern ist auch für deren Synthese entscheidend. Beispielsweise kann durch eine 
elektrochemische Polymerisation aus einer wässrigen Lösung von Pyrrol ein Polymerfilm 
an der Anodenoberfläche abgeschieden werden. Das Filmbildungsverhalten und die 
Schichtdicke lassen sich bei Anwendung dieser Technik einfach steuern. Solche 
polymerbeschichteten Elektroden besitzen zudem den Vorteil, dass sie direkt als 
Bauelement in elektronischen und elektrochemischen Bereichen eingesetzt werden können. 
Leitfähige Polymere können auch ohne Dotierungsionen in den leitfähigen Zustand 
überführt werden. Eine Möglichkeit dieser Art der Dotierung stellt die Photodotierung dar. 
Wird das undotierte Polymer mit einer größeren Energie als die der Bandlücke bestrahlt, so 
werden Elektronen in die Bandlücke angehoben, was beim gleichzeitigen Anlegen einer 
Spannung zur Photoleitfähigkeit führt. Sobald die Strahlung unterbrochen wird, kommt es 
jedoch zu einer schnellen Rekombination der entstandenen Elektronen und Löcher, sodass 
die Leitfähigkeit wieder verloren geht. Die Dotierung durch Ladungsinjektion wird mit 
einer MIS-Anordnung (Metall/Isolator/Semiconductor = Halbleiter) realisiert, wobei das 
leitfähige Polymer anstelle eines Halbleiters eingesetzt wird. Zwischen Metall und 
leitfähigem Polymer wird eine dünne isolierende Schicht geschaltet und durch Anlegen 
einer Spannung in Rückgratrichtung eine Ladungsschicht, die Akkumulationsschicht, auf 
der Oberfläche erzeugt. Mit diesem Verfahren gelang es, Supraleitfähigkeit an 
Poly(thiophen)-Derivaten nachzuweisen[8].  
Bei den bisher aufgeführten Dotierungsprozessen handelt es sich ausschließlich um 
Redoxdotierungen, Mechanismen, bei denen sich die Zahl der mit dem Polymerrückgrat 
assoziierten Elektronen während der Dotierung ändert. Es besteht jedoch auch die 
Möglichkeit, eine Dotierung so durchzuführen, dass die Zahl der Elektronen am Polymer 
gleich bleibt und lediglich eine Umgruppierung der Energieniveaus stattfindet, wie in 
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Abbildung 3.4: Dotierung von Emeraldinbase mit Salzsäure zum Emeraldinsalz 
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Die Umsetzung erfolgt mit wässriger Protonensäure und erzielt eine 
Leitfähigkeitserhöhung um bis zu 10 Größenordungen (ca. 3 Scm-1). Diese 
bemerkenswerte Umwandlung vom Halbleiter zum Metall wird zwar umfassend 
beschrieben, die theoretischen Grundlagen sind jedoch noch nicht völlig geklärt. Es gibt 
keine belegten Berechnungen für einen energetischen Gewinn bei der Überführung in den 
metallischen Zustand.[6]  
 
3.2 Wichtigste Vertreter intrinsisch leitfähiger Polymere 
 
Zu den wichtigsten leitfähigen Polymeren zählen die in Tabelle 3.1 dargestellten 
Strukturen. Ihre Anwendung findet nunmehr in einer Vielzahl unterschiedlicher Bereiche 
Gebrauch. Sie sind Bestandteile elektronischer Bauteile, organischer Leuchtdioden 
(OLEDs), Sensoren, Feldeffekt-Transistoren, Antikorrosionsmitteln, antistatischer 
Beschichtungen und Schaltverbindungen. Auch im Bereich der Medizin gewinnen 
leitfähige Polymere zunehmende Bedeutung.[7]  
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Poly(acetylen) wird heute allgemein als Prototyp der leitfähigen Polymere bezeichnet. Die 
Synthese eines dünnen Polyacetylenfilms gelang erstmals SHIRAKAWA und IKEDA 1967[9], 
wohingegen bis zu diesem Zeitpunkt Polyacetylen nur in Form eines unlöslichen, 
unschmelzbaren und damit unbrauchbaren Pulvers bekannt war. Die Dotierung eines 
solchen Films wurde jedoch erst 10 Jahre später entdeckt. Es existieren trans-transoide und 
cis-transoide isomere Formen, wohingegen die cisoide Struktur nur gering vorkommt. 
Grund dafür ist die thermodynamische Instabilität der cis-Struktur, die oberhalb 145 °C 
durch eine irreversible Isomerisierung in die trans-Form übergeht[9]. Eine p-Dotierung von 
trans-Poly(acetylen) mit einem Oxidationsmittel wie Chlor, Brom und Iod führt zu einer 
Erhöhung der Leitfähigkeit von 10-9 auf  circa 103 Scm-1 (Abb. 3.5). Bei einem n-
Dotierungsprozess mit beispielsweise flüssigem Natriumamalgam oder Naphthalinnatrium 
wird das antibindende π- System teilweise besetzt, wodurch die Leitfähigkeit ebenfalls in 













Abbildung 3.5: Darstellung der Klasseneinteilung in Isolatoren, Halbleiter und Leiter 
 
Auch aus PPP kann durch Dotierung ein leitfähiges Polymer hergestellt werden. Da PPP 
oxidationsbeständiger als Poly(acetylen) ist, kann die Dotierung nur mit AsF5 und nicht 
mit Brom oder Iod erfolgen. Auf diese Weise wird eine Leitfähigkeit von ca. 500 Scm-1 
erzielt. Poly(phenylenvinylen) ist ein fluoreszierendes und elektrolumineszierendes 
leitfähiges Material, aus dem die ersten OLEDS (Organic Light Emission Diodes) 
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Durch die Oxidation von Poly(pyrrol) kann dessen Leitfähigkeit auf 50 - 100 Scm-1 erhöht 
werden. PPy wird nicht nur in Batterien oder als Ionentauschermaterial eingesetzt, sondern 
findet ebenfalls in Sensoren Anwendung[10,11]. Eines der ältesten bekannten leitfähigen 
Polymere ist das PANI, das durch chemische oder elektrochemische Oxidation von Anilin 
in Gegenwart unterschiedlicher Oxidationsmittel gewonnen wird. PANI tritt in 
unterschiedlichen Oxidationsstufen auf, wobei die vollständig oxidierte Form unter dem 
Begriff Pernigranilin und die völlig reduzierte Struktur als Leucoemeraldin bekannt ist 









            






            




Abbildung 3.6: Polymerstruktur von PANI im a) vollständig reduzierten, b) halboxidierten, c) vollständig 
oxidierten Zustand 
 
Bis 1990 existierte kein Beispiel eines stabilen Polymers, das in seiner metallischen Form 
verarbeitet werden konnte. Bei Versuchen, PANI unter Erhaltung seiner Löslichkeit in 
konventionellen, organischen Lösungsmitteln in die metallische Form zu überführen, 
erzielten CAO, SMITH und HEEGER einen entscheidenden Fortschritt, indem die von ihnen 
eingesetzten funktionalisierten Gegenionen Tensideigenschaften besaßen und somit die 
Herstellung leitfähiger Blends bei Einarbeitung von nur 1 Vol.-% PANI ermöglicht 
wurde[13]. Das vielseitig einsetzbare Polymer dient heute als Korrosionsschutz-, 
Beschichtungs- und Elektrodenmaterial und wird in Biosensoren und Membranen zur 




a)   Leucoemeraldin 
b)   Emeraldin 
c)   Pernigranilin 
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3.3 Das konjugierte Polymer Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT) 
 
Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT) ist ein neues Material der Gruppe der ICPs und 
wird als das bedeutendste Poly(thiophen)-Derivat bezeichnet. Dieses erstmals 1992 von 
der BAYER AG entwickelte Polymer[14] wird durch eine oxidative Polymerisation aus 3,4-
Ethylendioxythiophen hergestellt und ist im undotierten Zustand ein Halbleiter. Die 
Synthese von PEDOT erfolgt chemisch über oxidative Kupplungsreaktionen in einer 
homogenen Lösung (Abb. 3.7) oder elektrochemisch in Form einer heterogenen 
Phasengrenzreaktion an einer Elektrodenoberfläche. Unabhängig davon wird die 
Polymerisation durch die Oxidation des Monomers initiiert. Chemisch erfolgt die 
Initiierung mit einem geeigneten Oxidationsmittel, meist Eisen(III)-chlorid, durch dessen 
Reduktion zu Fe2+ dem Monomer ein Elektron entzogen wird, sodass ein Radikal-Kation 
gebildet wird. Durch Kupplung eines weiteren Monomers und Deprotonierung wird die 
Radikalfunktionalität auf das wachsende Ende übertragen. Die Propagation der Kette 









































Abbildung 3.7: Chemische Polymerisation von PEDOT 
 
Initiierung unter Bildung eines 
Radikal-Kations 
Kupplung eines weiteren 
Monomers und 
Propagation der Kette 
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Das Oxidationspotenzial von EDOT ist verhältnismäßig groß, sodass für dessen chemische 
Polymerisation starke Oxidationsmittel benötigt werden[15]. Üblicherweise werden für 
dessen oxidative Polymerisation daher FeCl3 oder andere Fe(III)-Salze eingesetzt
[16,17]. 
Aber auch Natrium- und Ammonimperoxodisulfat[18] werden als Oxidationsmittel 
eingesetzt. Das entsprechende Gegenion wird zur Ladungskompensation der positiv 
geladenen PEDOT-Kette in das Polymerrückgrat eingebaut.  
Aufgrund seiner hohen Stabilität gegen thermische, photochemische und hydrolytische 
Einflüsse, der Transparenz im dotierten Zustand, der hohen Leitfähigkeit sowie der 
niedrigen Bandbreite findet PEDOT in sehr vielen technischen Bereichen Anwendung. Im 
Vergleich zu anderen ICPs zeichnet sich PEDOT vor allem durch seine thermische 
Stabilität aus[19], deren Ursache die 3,4-Substitution des Thiophenrings ist. Eine 
Polymerisation an diesen Positionen oder eine Vernetzung wie in Polythiophenen wird 
dadurch verhindert. Infolge dessen wird eine hohe Regularität des Polymers mit wenigen 
Defekten erzielt. Die hohe Transparenz und das Filmbildungsvermögen des Materials 
steigern dessen Attraktivität und führen zu einer weit verbreitenden Anwendung dieses 
leitfähigen Polymers in optoelektronischen Geräten[20,21], antistatischen Beschichtungen 
sowie als Sensormaterial[22,23].  
 
Eine gute Verarbeitbarkeit ist Voraussetzung, um das volle Potenzial leitfähiger Polymere 
für technische Anwendungen ausschöpfen zu können. Diese Bedingung hat dazu geführt, 
dass konventionelle Polymere als Matrix für die Herstellung Polymer- basierender 
Komposite verwendet wurden. Verschiedene Techniken sind entwickelt worden, die das 
Blenden beider Komponenten erfordern, wobei das Polymer in Lösung oder in Form einer 
Schmelze vorliegt. Die so generierten Nanokomposite sind in verschiedenen Bereichen der 
Mikroelektronik[24], Nicht-Linearen Optik[25] und Sensorik[26] erfolgreich eingesetzt 
worden. Obwohl kein Zweifel am hohen Potenzial der Applikation von ICPs in vielfältigen 
Bereichen der Technik und Forschung besteht, ist die Verarbeitbarkeit leitfähiger Polymere 
ein stark limitierender Faktor für die verstärkte praktische Anwendung dieser Materialien, 
sodass bekannte Herstellungsverfahren weiter optimiert werden müssen. 
 
3.4 Synthese leitfähiger Komposite 
 
Um die Probleme der schlechten Löslichkeit und Unschmelzbarkeit leitfähiger Polymere 
zu umgehen, sind verschiedene Synthesemethoden entwickelt worden, um ICPs in einer 
verarbeitbaren Form herstellen zu können.  
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1) Zum einen werden lösliche Derivate synthetisiert, wie beispielsweise RUMBAU et al.[27] 
durch die erste enzymatische Synthese von wasserlöslichem PEDOT erst letztlich zeigten.  
2) Zum anderen wird sehr häufig die Synthese von ICPs in Form kolloidaler Dispersionen 
beschrieben. Dabei werden wasserlösliche oder funktionelle Polymere als Stabilisatoren 
eingesetzt, um eine Ausflockung der Partikel zu vermeiden. Bei dieser Methode stellt der 
Stabilisator die Schlüsselkomponente dar, der einen großen Einfluss auf die chemische 
Struktur der ICP-Dispersion hat. 
3) Die Synthese des leitfähigen Polymers in Gegenwart einer Matrix wie anorganischen 
Materialien oder Polymerpartikeln bietet eine weitere Möglichkeit, ICPs verarbeitbar zu 
machen, indem kolloidale Kompositpartikel durch die in situ Synthese des konjugierten 
Polymers hergestellt werden. Als Polymerpartikel kommen hauptsächlich Latexpartikel, 
Mikrogele oder Polymerkapseln zum Einsatz. 
Aufgrund der Tatsache, das PEDOT noch ein recht junger Vertreter der leitfähigen 
Polymere ist, sind die beschriebenen Synthesemethoden vorrangig am Beispiel der weitaus 
intensiver erforschten ICPs PPy, PANI und Poly(thiophen) untersucht und publiziert 
worden[28]. Allgemein betrachtet lässt sich jedoch feststellen, dass die Synthese leitfähiger, 
kolloidaler Partikel drei gemeinsame Ziele verfolgt. Es sollen Partikel in einer 
dispergierbaren Form hergestellt werden, die sich einfach verarbeiten lassen und besondere 
physiko-chemische Eigenschaften für spezifische Anwendungen besitzen. Die Art der 
Herstellung bietet eine Möglichkeit, um den Bildungsprozess sowie die Struktur nach der 
Synthese genau untersuchen zu können. Die Vermeidung der makroskopischen Fällung des 
leitfähigen Polymers während der Bildung stellt dabei immer noch die größte 
Herausforderung dar, die wie folgend beschrieben durch den Einsatz verschiedener, 
stabilisierender Spezies meist umgangen werden kann.  
 
3.4.1 Verwendung von Stabilisatoren 
 
Viele Arbeitsgruppen haben sich mit der Synthese kolloidaler Dispersionen von 
PPy[29,30,31,32] und PANI[33,34,35] beschäftigt. Solche Partikel werden aus einer wässrigen 
Lösung der Monomere durch eine oxidative Polymerisation in Gegenwart wasserlöslicher 
Polymere wie Poly(vinylalkohol) (PVA), Ethylhydroxyethylcellulose (EHEC)[36] oder 
Poly(vinylmethylether) (PVME)[37,38] hergestellt. Diese Polymere dienen als sterische 
Stabilisatoren, die eine physikalische Barriere darstellen und so effektiv die Koagulation 
der hergestellten ICP-Partikel verhindern (Abb. 3.8). Typischerweise werden auf diesem 
Weg Partikel in einem Größenbereich von 100 - 300 nm generiert. Die Struktur der 
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hergestellten Partikel ist oft nicht sphärisch, sondern ähnelt mehr der bekannten Himbeer-
ähnlichen Struktur, die häufig als „Raspberry“-Morphologie bezeichnet wird. Bei der 
Dispersionspolymerisation von Monomeren wie Styol oder MMA sind die Partikel 
während der Synthese mit Monomer gequollen. Diese Semi-Löslichkeit der gequollenen 
Partikel ist Grund für die perfekte sphärische Morphologie der Polymerpartikel, sodass die 
Unlöslichkeit des leitfähigen Polymers in dessen Monomer Ursache für die inhomogene 
Struktur der ICP-Partikel ist[39]. 
PEDOT ist aufgrund seiner Unlöslichkeit in Wasser deutlich schwieriger zu synthetisieren 
als PPy oder PANI. Für die Herstellung von PEDOT-Dispersionen wird sehr häufig 
Poly(styrolsulfonsäure) (PSS) als stabilisierendes Reagenz eingesetzt, basierend auf der 
erfolgreichen Synthese vom BAYTRON P, das mit Natriumperoxodisulfat polymerisiert 
wird und bei Bayer kommerziell erhältlich ist[40]. Die wässrige Dispersion von BAYTRON 
P hat die Eigenschaft, im getrockneten Zustand einen stark leitenden, transparenten und 
mechanisch sowie chemisch resistenten Film zu bilden. DeARMITT und ARMES haben ein 
Verfahren entwickelt, bei dem PPy durch eine Emulsionspolymerisation unter 
Verwendung des monomeren Stabilisators Natriumdodecylbenzolsulfonat (SDBS) 
hergestellt wurde[41]. Diese Methode wurde anschließend von ORIAKHI und LERNER 
genutzt, um Polythiophen-Kolloide zu synthetisieren[42]. Im Falle von PEDOT hat KUDOH 
PEDOT-Partikel mit einer Leitfähigkeit von 60 Scm-1 generiert, indem er verschiedene 
monomere Stabilisatoren mit Fe2(SO4)3 als Oxidationsmittel einsetzte
[43]. Auch hat er in 
Zusammenarbeit mit AKAMI und MATSUYA EDOT in Gegenwart von 
Natriumalkylnaphthalensulfonat chemisch polymerisiert[44]. Im Gegensatz zu den meist 
langkettigen Stabilisatoren hat die Gruppe von SAUNDERS kurzkettige Alkoholethoxylat-
Stabilisatoren für die Darstellung stabiler PEDOT-Dispersionen verwendet, die durch die 
geringere Viskosität der Stabilisatorlösung für eine großtechnische Umsetzung für 
geeigneter betrachtet werden[18]. 
 
3.4.2 Verwendung von Latexpartikeln 
 
Neben vielen wasserlöslichen Polymeren, über deren Verwendung ein Überblick gegeben 
wurde, sind zudem auch Polymerpartikel als Matrix für die Synthese leitfähiger Polymere 
eingesetzt worden. Diese Methode stellt eine alternative Variante dar, um konjugierte 
Polymere in einer verarbeitbaren Form herzustellen. Die Polymerpartikel dienen als 
Templat für die in situ Synthese der leitfähigen Komponente. Meist kommen in diesem 
Zusammenhang Latexpartikel zum Einsatz, auf deren Oberfläche das ICP abgeschieden 
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wird. Folglich wird eine Kern-Schale-Morphologie ausgebildet, die konträr zur Struktur 
bei Verwendung wasserlöslicher Polymere einen polymeren Kern besitzt (Abb. 3.8).  
YASSER et al. berichteten erstmals über die Synthese von PPy in Gegenwart 130 nm großer 
sulfonierter Poly(styrol)-Partikel. Resultierend wurden leitfähige Komposite mit einer 
ausgeprägten Kern-Schale-Morphologie erhalten[45]. Die eingesetzten Poly(styrol)-(PS)-
Partikel sind mit Sulfon- und Carboxylgruppen funktionalisiert worden, welche 
gleichzeitig als Dotierungsmittel des leitfähigen Polymers dienten. BREADLE at al. stellten 
200 nm große Kolloidpartikel aus Vinylchlorid, Vinylidenchlorid und Methylmethacrylat 
(MMA) her, die sie anschließend mit PANI beschichteten[46]. Auch Poly(butadien-co-
styrol-co-2-vinylpyridin) wurden auf diese Weise mit PANI funktionalisiert[47]. ARMES 
und LACELLES stellten durch die chemische Oxidation von Py Komposite mit 1,6 µm 
großen PS-Kernen her, die ebenfalls mit PANI erfolgreich beschichtet wurden[48]. PMMA-
PPy-Kern-Schale-Partikel wurden von COOPER und VINCENT synthetisiert, wohingegen 
eine analoge Reaktion mit Anilin nicht erfolgreich war[49]. Neben der Vielzahl von 
Arbeiten zu PANI-[50,51,52,53,54,] und PPy-[50,55,56]Kompositen, sind lediglich wenige 
erfolgreiche Berichte über die Synthese kolloidaler PEDOT-Komposite in der Literatur 
bekannt. KHAN und ARMES[57] haben erstmals 1999 mit PEDOT beschichtete Kern-Schale-
Partikel auf Basis von 1,8 µm großer PS-Partikel hergestellt, nachdem sich, wie bereits 
erwähnt wurde, diese Methode anhand der PANI- und PPy-Synthesen bewährt hat. Die 
Polymerisation wurde in Gegenwart von Fe(III)tris-(p- toluolsulfonat) als Oxidationsmittel 
und Poly(N-vinylpyrrolidon) (PVP) als sterischer Stabilisator durchgeführt. Es wurde ein 
PEDOT-Anteil von 5 - 38 Gew.-% erzielt, bei höheren PEDOT-Konzentrationen jedoch 
unter Verlust der homogenen Morphologie der Beschichtung. Für eine gut definierte 
PEDOT-Beschichtung der Partikel bei einer Festkörperleitfähigkeit von 10-2-10-3 Scm-1 
darf ein Gewichtsanteil von 12 % PEDOT im Komposit nicht überschritten werden. In 
Zusammenarbeit mit HAN zeigte ARMES auch erstmalig eine einfache Syntheseroute für 
die Herstellung von kolloidalen PEDOT-Siliziumoxid-Kompositen im Größenbereich von 
150 - 510 nm[58]. Mit dem Ziel ein mechanisch anspruchsvolles, dielektrisches Material für 
die Anwendung in photonischen Kristallen zu erzeugen, synthetisierten HAN und 
FOULGER PEDOT-beschichtete monodisperse Poly(styrol)-Partikel mit einer Bandlücke 
im sichtbaren Bereich, die sich durch einen Self-Assembly-Prozess zu periodischen 
Strukturen über einen großen Bereich hinweg anordnen[59]. 






Abbildung 3.8: Synthese von ICP-Dispersionen, links: unter Verwendung wasserlöslicher Polymere als 
Stabilisator der Partikel; rechts: unter Verwendung von Latexpartikeln als Templat 
 
Die Verwendung von Latexpartikeln als Templat für die Synthese leitfähiger Kolloide 
bietet einige Vorteile. Zum einen ist über den variablen Polymerkern ein wesentlich 
breiterer Größenbereich im Vergleich zu sterisch stabilisierten PEDOT-Kolloiden 
zugänglich und im Falle einer homogenen Beschichtung lassen sich verhältnismäßig große 
Leitfähigkeiten bei einem geringen Anteil der leitfähigen Komponente erzielen. Zum 
anderen kann bei dieser Methode auf den Einsatz eines stabilisierenden Tensids verzichtet 
werden, indem die Polymerpartikel effektiv die Stabilität der Kompositpartikel 
gewährleisten.  
 
3.4.3 Verwendung einer anorganischen Matrix 
 
Bei der Synthese von Nanokompositen stehen zum heutigen Zeitpunkt die Eigenschaften 
der generierten Hybridmaterialien im Fokus des Interesses, wohingegen das Ziel zu Beginn 
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leitfähigen Polymere galt. Vielseitige Eigenschaften für eine breite Applikation haben 
jedoch deutlich an Bedeutung zugenommen, sodass anorganische Materialien mit 
magnetischen, optischen, katalytischen, elektronischen und speziellen thermischen 
Eigenschaften für die Kompositsynthese eingesetzt werden.  
Daher stellt für die Materialwissenschaft die Kombination leitfähiger Polymere mit 
anorganischen Nanopartikeln eine interessante und inzwischen vielseitig untersuchte 
Methode dar, um die einzigartigen Eigenschaften beider Stoffklassen miteinander zu 
verbinden. Anorganische Materialien werden in Form von Nanopartikeln oder 
nanostrukturierten Templaten eingesetzt, wodurch die resultierenden Komposite in 
Abhängigkeit von der Assoziation zwischen organischer und anorganischer Komponente 
prinzipiell in zwei Kategorien gegliedert werden. Einerseits können die anorganischen 
Nanopartikel in eine organische Matrix eingebettet oder andererseits die organische 
Komponente durch ein anorganisches Templat fixiert werden. Beide Techniken gehen mit 
einem Einschluss beziehungsweise einer Einkapselung einer Komponente einher und 
grenzen sich daher deutlich von Blend- oder Mischvorgängen ab. Zahlreiche Arbeiten über 
die Kombination von Metallen und Metalloxiden mit bekannten, leitfähigen Polymeren 
wie PPy, PANI, PPV oder Polythiophenen sind in der Fachliteratur publiziert worden[60].  
Der Einschluss anorganischer Nanopartikel in eine Schale aus leitfähigem Polymer ist die 
bekannteste und meist untersuchte Methode der Nanokomposit-Synthese und geht auf die 
Pionierarbeit von ARMES et al. zurück, denen es erstmals gelungen ist, PPy- und PANI- 
beschichtete leitfähige SiO2-Komposite durch Polymerisation der Monomere in Gegenwart 
vorsynthetisierter Siliziumoxid-Partikel herzustellen[61,62,63,64,65,66,67]. Es konnten stabile 
Kompositpartikel erhalten werden, bei denen erstmals die Ausbildung einer „Raspberry“-
Morphologie beobachtet wurde. Auch über die Synthese von leitfähigen Kompositen mit 
anderen Metalloxiden wie SnO2, TiO2, Sb2O3, ZrO2, Y2O3 ist von MAEDA und 
ARMES[68,69] berichtet worden.  
Der Einfluss verschiedener Syntheseparameter, wie der Reaktionstemperatur, der 
Konzentration der Reagenzien und der Art des Oxidationsmittels auf die Größe der 
resultierenden PPy-SiO2-Kompositpartikel, deren Zusammensetzung und Leitfähigkeit 
wurden von LASCELLES et al. untersucht[55]. MATISJEVIC et al. entwickelten eine 
Synthesetechnik, bei der die Oxidation des Monomers nicht auf herkömmlicher Weise 
erfolgt, sondern durch eine Modifizierung oder Aktivierung der Oberfläche des 
anorganischen Kerns katalysiert wird. PVA-stabilisierte PANI-beschichtete CuO, CeO2, α-
Fe2O3, NiO und SiO2 Partikel wurden synthetisiert, indem eine Säurebehandlung mit 
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HCl[70] oder Luftsauerstoff[71,72] als effektives Oxidationsmittel dienten. Reguliert werden 
kann die Beschichtungsdicke durch Monomer-, Sauerstoff- und PVA-Konzentration. Um 
Bariumsulfat-Nanopartikel mit PANI zu modifizieren, wurde die inverse Mikroemulsions-
Methode eingesetzt. Zwei mit Oligo(ethylenoxid)-Emulgatoren stabilisierte 
Mikroemulsionen, Anilin in BaCl2 und Ammoniumperoxodisulfat in H2SO4, reagieren 
beim Mischen, indem sofort 20 nm große BaSO4-Partikel gebildet werden. Gleichzeitig 
erfolgt eine in situ Polymerisation des Anilins, sodass Nanokompositpartikel mit einer 
Kern-Schale-Morphologie resultieren[73].  
Seit den ersten Arbeiten von ARMES, die einen großen Beitrag zum Verständnis  leitfähiger 
Polymerkomposite geleistet haben, sind nicht nur anorganische Materialien, sondern auch 
Metall-Nanopartikel mit ICPs verbunden worden. Diesbezüglich sollte vor allem der 
Einsatz konjugierter Polymere als Matrix in Nanokatalysatoren genannt werden. Durch die 
entsprechende Wahl der Prozessparameter werden Edelmetall-Nanopartikel wie Platin-
Ruthenium-Kolloide, aber auch Gold-Nanopartikel möglichst homogen während der 
Polymersynthese in der Matrix verteilt, um aufgrund einer effektiveren Zugänglichkeit der 
Katalysatoroberfläche einen höheren Wirkungsgrad und durch eine Verringerung der 
benötigten Katalysatormenge eine Kostenreduktion zu erzielen. 
 
Die Synthese von Gold-Nanopartikeln (Au-NP) ist sowohl von akademischem als auch 
industriellem Interesse, da Au-NP besondere chemische, physikalische und katalytische 
Eigenschaften aufgrund des Größenquantifizierungseffektes im Vergleich zum 
Bulkmaterial besitzen. Viele Anwendungen erfordern, dass die Nanopartikel in wässrigen 
Medien dispergierbar sind und darin ohne Verlust der chemischen und physikalischen 
Eigenschaften stabil bleiben. Die Synthese in Wasser ist jedoch schwierig und kann 
aufgrund von Stabilitätsproblemen nur in geringen Konzentrationen durchgeführt werden. 
Oft müssen Stabilisatoren eingesetzt werden, die anschließend schwer zu entfernen sind. 
Im Gegensatz dazu ist die Synthese in organischen Lösungsmitteln auch bei hohen 
Konzentrationen realisierbar und ermöglicht zudem definierte Größen und Morphologien 
mit einer monodispersen Verteilung der Au-NP. Nachteil dieser Partikel ist jedoch, dass sie 
häufig nicht mit Wasser mischbar sind und daher deren Anwendung stark eingeschränkt 
ist. Viele Versuche sind unternommen worden, um Tetrachloroaurat(III)-hydrat (HAuCl4) 
zur Herstellung von Au-NP zu reduzieren. Dabei ist die klassische Citrat-Reduktion das 
bekannteste Verfahren, das intensiv für die Synthese von Au-NP mit einer engen 
Größenverteilung untersucht wurde. Auch Ascorbinsäure, Oxalsäure oder Hydrazin 
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dienten als Reduktionsmittel. Es hat sich dabei gezeigt, dass die Reaktivität und die 
Konzentration der Reduktionsreagenzien einen signifikanten Einfluss auf die Größe und 
Stabilität der Au-NP haben.  
Auch Monomere konjugierter Polymere, wie Pyrrol[74,75], PANI[76,77] oder Thiophene[78] 
sind für die Reduktion des Aurats eingesetzt worden. Leitfähige Hybridpartikel auf 
Metallbasis wurden hergestellt, indem die Synthese von PPy-Au-Kompositpartikeln 
beispielsweise in Mizellen aus Diblock-Copolymeren erfolgte, die als Größen-definierende 
Mikrokompartimente dienen. Eine Poly(styrol-co-2-vinylpyridin) Lösung in Toluol wird 
mit HAuCl4 behandelt, wodurch das Aurat selektiv im Mizellkern gebunden wird. Bei 
Zugabe von Pyrrol erfolgt eine Diffusion der Monomere in das Mizellinnere, wo diese 
direkt durch HAuCl4 polymerisiert und simultan 7 - 9 nm große Au-Nanopartikel generiert 
werden, die von einer circa 24 nm dicken PPy-Schale umhüllt sind. Diese Methode 
beschreibt einen exzellenten Syntheseweg, um stabile Nanokomposite mit einer definierten 
Größe und engen Größenverteilung zu synthetisieren [79,80]. Ein Templat-gesteuertes, aber 
ebenso kontrollierbares Herstellungsverfahren wurde von MARINAKOS et al. 
beschrieben[81], bei dem zunächst Au-NP durch Vakuumfiltration in den Poren einer 
Al2O3-Membran angeordnet werden. Anschließend wird Pyrrol eingedampft, sodass das 
Wachstum von PPy-Partikeln auf der Oberfläche der Au-Partikel innerhalb der Poren 
erfolgt. Durch anschließendes Auflösen der Membran werden die Hybridpartikel 
freigesetzt. Je nach Art des eingesetzten Templats können Komposite in Form sphärischer 
Partikel, Röhren (Tubes) oder Fasern (Wires) dargestellt werden. Auch PEDOT ist für die 
Reduktion von Au-Nanopartikeln eingesetzt worden. Auf die Bedeutung und Anwendung 
solcher Metall-Komposite mit leitfähigen Polymeren wird an späterer Stelle noch 
eingegangen (Abschnitt 5). Allen Methoden ist jedoch gemeinsam, dass eine effektive 
Stabilisierung der Au-NP erforderlich ist, um die Koagulation der Partikel zu vermeiden.  
 
3.4.4 Verwendung von Mikrogelen 
 
Neben Latexpartikeln und anorganischen Materialien können auch Mikrogele als Template 
für die Abscheidung eines konjugierten Polymers eingesetzt werden. Kolloidale, wässrige 
Mikrogele haben sich in den letzten Jahren zu einer wichtigen Gruppierung der 
Polymerkolloide separiert, da deren Bedeutung für die Entwicklung neuer Anwendungen 
in den Bereichen der Beschichtung, Medizin, Sensortechnik u. a. stetig zunimmt. Aufgrund 
ihrer interessanten Eigenschaften stellen sie eine wichtige Materialklasse für die 
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Herstellung funktionalisierter, „smarter“ Materialien dar, sodass zunächst ein kurzer 
Überblick zu bedeutenden Mikrogelen und deren Charakteristika gegeben wird.  
 
Obwohl es keine eindeutige Begriffsdefinition gibt, gehören zu den typischen 
Eigenschaften von Mikrogelen deren meist sphärische Morphologie in einem 
Größenbereich von 0,05 - 100 µm und deren Quellverhalten, das vom Vernetzungsgrad 
und den damit verbundenen Wechselwirkungen der Polymerketten untereinander sowie 
vom Dispersionsmedium, meist Wasser, abhängig ist. Äußere Einflüsse wie pH-Wert, 
Temperatur oder Ionenstärke bewirken ein verändertes Verhalten der Polymerketten und 
haben demzufolge einen Einfluss auf das Quellverhalten des Mikrogels. In Anbetracht 
dieser Merkmale können Mikrogele als vernetzte Polymerpartikel mit einer porösen 
Struktur beschrieben werden, die ähnlich den Latexpartikeln in Form einer stabilen 
Dispersion hergestellt werden können (Abb. 3. 9).  
 
 
Abbildung 3.9: Schematische Struktur eines Mikrogelpartikels (vergrößerte Darstellung)  
in einer wässrigen Dispersion 
 
Es ist eine Vielzahl von Methoden zur Synthese von Mikrogelen bekannt. Oft werden 
Mikrogelpartikel im wässrigen Medium auf Basis von N-Isopropylacrylamid (NIPAAm) 
und VCL oder wässerlöslichen Polymeren, wie Poly(acrylsäure) und Poly(methacrylsäure) 
synthetisiert. PNIPAAm[82,83,84,85] ist ein temperatursensitives Polymer, das durch 
Copolymerisation mit ionischen Monomeren wie N-Vinylimidazol[86], 2-Vinylpyridin[87], 
N,N´-(Dimethylamino)propylmethacrylamid[88] oder 2-(Diethylamino)-ethylmethacrylat[89] 
zusätzlich pH-sensitive Eigenschaften erhalten kann. Neben PNIPAAm besitzen 
Poly(ethylenoxid), Poly(methylvinylether), Poly(N-isopropylmethacrylamid), PVCL, 
Poly(N-ethyl-N-methylacrylamid) und andere Polymere einen temperatursensitiven 
Charakter. Auch Copolymere, bestehend aus zwei unterschiedlichen temperatursensitiven 
Polymeren sind bekannt[90].  
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Eine Änderung der äußeren Parameter (T, pH-Wert) hat eine Änderung der Dimension des 
Mikrogels und den davon abhängigen Eigenschaften zur Folge, sodass in diesem 
Zusammenhang häufig von „smarten“ beziehungsweise „schaltbaren“ Materialien 
gesprochen wird. Anwendung finden solche multisensitiven Mikrogele in der 
Krebszellendiagnostik, als Drug-Delivery-Systeme, in der Sensorik oder in 
Mikrolinsensystemen.  
 
3.4.4.1  Mikrogele auf VCL-Basis 
Poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL) zählt zur Gruppe der wasserlöslichen Poly(N-
vinylamide) und besitzt, ähnlich wie PNIPAAm, eine niedrige untere kritische 
Entmischungstemperatur (LCST, Lower Critical Solution Temperature) von 32 °C. 
Obwohl PVCL und dessen temperatursensitives Verhalten schon seit längerem bekannt 
sind, haben erstmals 1996 MAKHAEVA et al. über das erste Hydrogel auf PVCL-Basis 
berichtet[91,92]. Seither wurde VCL verstärkt für die Synthese von Mikrogelen eingesetzt. 
Die Stabilität von PVCL-Mikrogelen wurde von LAUKKANEN und VERBRUGGHE näher 
untersucht. Sie kann durch die Art des verwendeten Initiators und Stabilisators beeinflusst 
werden. Ionische Initiatoren oder Tenside erzielen eine elektrostatische Stabilisierung der 
Partikeloberfläche, während sterisch stabilisierte Partikel durch Grafting-Methoden[93,94] 
unter Einsatz amphiphiler Makromonomere wie PEO-Derivaten hergestellt werden[95,96]. 
Die Makromonomer-Technik kann dabei auf zwei unterschiedliche Arten genutzt werden. 
Einerseits können die Partikel durch Einsatz eines amphiphilen Makromonomers als 
reaktiver Emulgator in einer Emulsions-Copolymerisation synthetisiert werden. Zum 
anderen bietet sich die Möglichkeit, PVCL-Partikel zunächst in einer mit 
Natriumdodecylsulfat (SDS) stabilisierten Emulsion zu generieren und diese in einem 
zweiten Reaktionsschritt mit dem Makromonomer zu modifizieren[97]. Die Eigenschaften 
der Partikel unterscheiden sich bezüglich der Lage der LCST und der Partikelgröße. Das 
für PVCL typische thermosensitive Verhalten und die damit verbundene Schrumpfung der 
Partikel bei Temperaturerhöhung bleiben jedoch bei allen Methoden erhalten. BOYKO et al. 
haben hingegen festgestellt, dass das thermosensitive Verhalten PVA-stabilisierter 
Mikrogele stark von der Heizrate beeinflusst wird, indem durch langsames Aufheizen 
Aggregate gebildet werden, wohingegen schnelles Heizen den erwarteten intramolekularen 
Kollaps der Mikrogelpartikel bewirkt[98]. Zur Stabilisierung der Mikrogelpartikel werden 
immer häufiger funktionelle Monomere wie Natriumacrylat[99,100,101102,], N-
Vinylimidazol[103,104] oder PVP[105] eingesetzt, die oft eine weitere Funktionalisierung der 
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Mikrogele für die Komplexierung von Metallionen, biologische Anwendungen wie die 
Reinigung von Biomolekülen und Bioseparation oder eine Kompositbildung ermöglichen.  
 
3.4.4.2  Synthese von Mikrogelkompositen 
Ein sehr bedeutender Bereich der Anwendung von Mikrogelen ist der Einsatz als so 
genannte „Nano- und Mikroreaktoren“, indem die Mikrogele als Reaktionsräume für die 
Herstellung von Kompositmaterialien dienen. Viele Arbeiten sind über das 
Mikroreaktoren-Prinzip in der Literatur publiziert worden, die die Gruppe von NOLTE in 
einem ausführlichen Übersichtsartikel zusammengefasst hat[106]. In Form von 
Polymerkapseln oder Mizellen aus molekularen Strukturen oder Blockcopolymeren 
werden diese für die Synthese, Lagerung und den Transport verschiedener Nanopartikel 
eingesetzt[107]. Mikrogelkomposite liefern im Vergleich zu reinen Mikrogelen weitaus 
breitere Applikationsmöglichkeiten, die aus der Kombination der typischen 
Mikrogelmerkmale mit Eigenschaften der inkorporierten Materialien resultieren. 
Grundsätzlich können drei Methoden unterschieden werden, um Mikrogelkomposite 
herzustellen.  
1) Durch Mischung eines Mikrogels mit bereits synthetisierten Nanopartikeln erfolgt ein 
diffusionsgesteuerter Transport der Nanopartikel in das Innere der Mikrogelpartikel, wo 
diese infolge elektrostatischer oder hydrophober Wechselwirkungen mit den funktionellen 
Gruppen des Polymerkolloids gebunden werden. Eine gehinderte Diffusion, beispielsweise 
hervorgerufen aufgrund von sterischen Effekten, kann durch die so genannte „Breathing 
in“-Methode erhöht werden, indem die Nanopartikel während eines Quellprozesses durch 
das Polymers „aufgesaugt“ werden. Dennoch ist das Risiko einer unkontrollierten Abgabe 
der Nanopartikel bei diesen diffusionsgesteuerten Methoden nicht unerheblich, da äußere 
Parameter die Wechselwirkungen zwischen Mikrogel und Nanopartikeln beeinflussen 
können.  
2) Um die Nachteile der erstgenannten Methode zu umgehen, kann der Einbau der 
Nanopartikel durch die Einkapselung während der Polymerisation des Mikrogels erfolgen. 
Durch eine inverse Heterophasen- oder Fällungspolymerisation lässt sich mit dieser 
Methode die Herstellung von Mikrogelkompositen realisieren. Der Füllstoff wird in 
diesem Fall direkt in das Polymerkolloid eingeschlossen, sodass ein Austritt der 
Nanopartikel nur schwer möglich ist. Diese Art der Darstellung liefert die beste 
Möglichkeit, um eine Desorption der Nanopartikel und damit Wechselwirkungen mit der 
Umwelt zu verhindern, was jedoch nicht für alle Anwendungen vorteilhaft ist.  
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3) Ebenso kann das Mikrogel als Templat eingesetzt werden, in dessen Gegenwart die 
Synthese der Nanopartikel, meist durch Oxidation/Reduktion oder Fällungsreaktion, 
erfolgt. Die Abscheidung der Nanopartikel erfolgt hauptsächlich im Inneren der 
Mikrogelpartikel, das als Reaktionsraum angesehen werden kann, wobei Größe und 
Verteilung der Nanopartikel von der Struktur und chemischen Konstitution des 
Mikrogelnetzwerkes abhängen. Diese Methode ermöglicht eine kontrollierte Synthese der 
Nanopartikel im Inneren des Mikrogels, ohne den Füllstoff komplett von der Umwelt zu 
isolieren.  
Der Einsatz von Mikrogelen als Mikroreaktoren für die Synthese von Nanokompositen hat 
im Vergleich zur Verwendung anderer Template entscheidende Vorteile, indem Mikrogele 
einfach herzustellen sind, deren Größe, Funktionalitäten und Porosität durch die Struktur 
der Monomere und den Vernetzungsgrad einfach gesteuert werden können. Zudem 
besitzen sie eine hohe kolloidale Stabilität und können durch äußere Stimuli ihre 
Dimension ändern. Aufgrund dieser Eigenschaften können die unterschiedlichsten 
Materialien eingebaut werden, wobei eine Kontrolle über die Größe, Verteilung und 
Morphologie der Nanopartikel während der Synthese gewährleistet wird. Der Abstand und 
die damit verbundenen Wechselwirkungen der Nanopartikel untereinander können über 
den Quellungsgrad geändert werden. Die Stabilität wird ohne Verwendung eines 
zusätzlichen Tensids durch die der Mikrogelpartikel gewährleistet, was ein wichtiges 
Kriterium für viele Applikationen darstellt. Verschiedene Kombinationen von Mikrogelen 
mit einer Vielzahl von Nanopartikel wurden in letzter Zeit bekannt. In einem Review von 
PICH wird ein Überblick über die Synthese und Eigenschaften verschiedener Mikrogele 
und Mikrogelkomposite mit Halbleitern, Metallen, Metalloxiden, Biomolekülen und 
Biomineralien gegeben[108]. 
 
3.4.4.3  Mikrogelkomposite mit konjugierten Polymeren 
Wie einleitend bereits erwähnt wurde, besteht gegenwärtig ein großes wissenschaftliches 
und industrielles Interesse an Polymeren mit konjugierten Doppelbindungen aufgrund der 
einzigartigen chemischen, physikalischen und elektrischen Eigenschaften. Wird die 
Synthese von ICPs in einer Mikrogeldispersion durchgeführt, so entsteht eine 
Kompositmorphologie, die sich stark von der Kern-Schale-Struktur bei Verwendung von 
Latexpartikeln unterscheidet. Die gebildeten ICP-Partikel scheiden sich aufgrund der 
Porosität der gequollenen Netzwerkstruktur des Mikrogels häufig im Inneren der Matrix ab 
(Abb. 3.10). Durch strukturelle und sensitive Eigenschaften des verwendeten Mikrogels 
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Abbildung 3.10: Synthese von ICPs in Gegenwart von Mikrogelpartikeln unter Verwendung entsprechender 
Oxidationsmittel (OM) 
 
Mikrogelkomposite mit konjugierten Polymeren sind bislang hauptsächlich mit PPy 
bekannt, da PPy einfach zu synthetisieren und modifizieren ist und es chemisch und 
thermisch stabil im Vergleich zu anderen leitfähigen Polymeren ist. Erstmals haben MRKIC 
und SAUNDERS über die Polymerisation von N-Methylpyrrol in Gegenwart einer wässrigen 
PNIPAAm-Dispersion berichtet[109]. Die Mikrogelpartikel dienten als Matrix für die 
Abscheidung der Poly(N-Methylpyrrol)-(PMPy)-Partikel und bedingten die Ausbildung 
einer „Raspberry“-Morphologie, wie mit transmissionselektronenmikroskopischen 
Untersuchungen festgestellt wurde. Oberhalb einer maximalen PMPy-Konzentration von 
4,5 Vol.-% ging die Stabilität der Kompositpartikel aufgrund von interpartikulären 
Bindungen von PMPy verloren und führte zur Koagulation. Die Temperatursensitivität der 
PNIPAAm-PMPy-Partikel blieb erhalten, die Differenz zwischen gequollenem und 
kollabiertem Zustand nahm jedoch mit steigendem PMPy-Gehalt aufgrund der 
eingeschränkten Kontraktion des PNIPAAm-Netzwerkes ab. Gleiche strukturelle 
Beobachtungen wurden von PICH et al. anhand eines Mikrogels auf VCL-Basis gemacht, 
das mit dem funktionellen Polymer AAEM copolymerisiert wurde. Dieses ebenfalls 
thermosensitive P(VCL/AAEM)-Mikrogel wurde als Templat für die Abscheidung von 
PPy gewählt und es konnte ebenfalls die Ausbildung einer „Raspberry“-Morphologie 
festgestellt werden[110]. Durch die Zugabe von Alkohol zur wässrigen Dispersion des 
P(VCL/AAEM)-Mikrogels wird eine stärkere Quellung der Mikrogelpartikel induziert, 
sodass die Dimension des Mikrogels zugunsten einer höheren Abscheidung von PPy 
beeinflusst werden konnte. Im Vergleich zur PPy-Synthese im wässrigen System 
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Mikrogelkomposit, ohne eine verminderte Stabilität hinnehmen zu müssen[111]. Die 
oxidative Polymerisation von Pyrrol wurde ebenfalls in Gegenwart von unvernetztem und 
vernetztem PVME-Mikrogel in wässrigem Ethanol als Dispersionsmedium untersucht[112]. 
Die Vernetzung des PVME zeigte einen bedeutenden Einfluss auf die Morphologie der 
resultierenden Komposite, da unvernetztes PVME als sterischer Stabilisator wirkt, sodass 
sphärische Partikel erhalten werden. Im Gegensatz dazu dient das vernetzte PVME-
Mikrogel wiederum als Matrix, in dessen Netzwerk die Pyrrol-Polymerisation statt findet. 
Es wurden nadelförmige PPy-Partikel generiert, deren Form durch die Struktur des 
Mikrogels geprägt wurde. Von LOPEZ-CABARCOS et al. wurde eine Untersuchung zum 
Einfluss der Temperatursensitivität auf die Synthese von PNIPAAm-PPy-Hybridpartikeln 
durchgeführt, indem Pyrrol bei Temperaturen unterhalb, oberhalb und direkt am 
Volumenphasenübergang polymerisiert wurde. Es wurde beobachtet, dass die Synthese im 
gequollenen Zustand unterhalb der kritischen Volumenphasenübergangstemperatur (Tkr) 
des PNIPAAm-Mikrogels zu einer gleichmäßigen Verteilung der PPy-Partikel führt, 
während oberhalb aufgrund der Instabilität der Mikrogelpartikel Aggregate erhalten 
wurden. Ist die Polymerisation direkt am Volumenphasenübergang bei 32,5 °C 
durchgeführt worden, resultierte eine bevorzugte Abscheidung von PPy in der äußeren 
Schale des Mikrogels[113]. Zusammen mit RETAMA[114] wurde 2004 ein amperometrischer 
Biosensor auf Basis eines neuen Materials konstruiert, der für die aerobe und anaerobe 
Detektion von Glukose eingesetzt werden kann. Die Synthese erfolgte durch die 
Einbettung eines PPy-Poly(styrolsulfonat)-Komplexes in ein Poly(acrylamid)-(PA)-
Mikrogel durch die Polymerisation des Acrylamids in der wässrigen Dispersion des 
Komplexes. Der PA-PPy-Biosensor zeigte keine Interferenzen mit Ascorbin- und 
Harnsäure und kann daher für die quantitative Analyse von menschlichem Blutserum 
eingesetzt werden.  
Über Mikrogelkomposite mit PEDOT sind bislang keine Veröffentlichungen bekannt. 
Ergebnisse und Diskussion  28 
 
4. Ergebnisse und Diskussion 
 
Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung funktionalisierter Kompositpartikel, indem kolloidale 
Polymerpartikel als Templat für die Modifizierung mit PEDOT dienen. Die Synthesen, die 
in Kapitel 7.3 beschrieben sind, werden unter Verwendung von Latexpartikeln auf 
Poly(styrol)-Basis (Abschnitt 4.1) und Mikrogelpartikeln (Abschnitt 4.2) durchgeführt. 
Templatspezifisch werden die Ergebnisse im Anschluss diskutiert und entsprechende Vor- 
und Nachteile aufgezeigt, die für eine spätere Anwendung der Kompositpartikel relevant 
sind.  
 
4. 1 PEDOT-Komposite auf Basis von Latex-Partikeln 
 
In diesem Abschnitt wird auf die Modifizierung von Latexpartikeln mit PEDOT 
eingegangen. Die Synthese erfolgte über ein 2-stufiges Verfahren, indem zunächst die 
Latexpartikel durch eine emulgatorfreie Emulsionspolymerisation von Styrol mit 
geeigneten funktionalen Monomeren hergestellt wurden. Es sind zwei verschiedene Latizes 
synthetisiert worden, auf deren Struktur und Eigenschaften im Folgenden (Abschnitt 4.1.1) 
eingegangen wird. Es wurde untersucht, inwieweit die unterschiedliche chemische 
Konstitution der Partikeloberfläche einen Einfluss auf die PEDOT-Modifizierung hat. Die 
oxidative Polymerisation von EDOT in Gegenwart dieser Polymerkolloide resultiert in der 
Beschichtung des Polymerkerns und kann durch verschiedene Faktoren gesteuert werden. 
Deren Einfluss auf die PEDOT-Synthese wird diskutiert (Abschnitt 4.1.2).  
 
4.1.1  Struktur und Eigenschaften der verwendeten Latexpartikel 
 
4. 1. 1. 1 Das Tempat Poly(styrol/ω-hydroxy-poly(ethylenglykol)methacrylat)  
  P(S/PEGMA) 
 
P(S/PEGMA) wird durch eine emulgatorfreie Emulsionspolymerisation aus Styrol und 
dem Makromonomer ω-Hydroxy-poly(ethylenglykol)methacrylat (PEGMA) hergestellt. 
Die Synthese erfolgt im wässrigen Medium unter Verwendung des wasserlöslichen 
Initiators Na2S2O8. Das Copolymer besitzt eine ausgeprägte Heterogenität, die aus der 
unterschiedlichen Polarität der Monomere resultiert. Die Morphologie der sich bildenden 
Partikel wird vom PEGMA-Gehalt in der Monomermischung beeinflusst. Bei Einsatz einer 
geringeren PEGMA-Konzentration verläuft die Polymerisation unter Verwendung des 
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Peroxodisulfat-Initiators im wässrigen Medium über einen homogenen 
Nukleierungsmechanismus, da das funktionale Monomer kaum zu einer definierten 
Mizellbildung neigt. Aufgrund der höheren Reaktivität des PEGMA im Vergleich zu 
Styrol besitzen die sich in der Initiierungsphase bildenden Oligoradikale einen größeren 
Anteil an PEGMA-Einheiten, sodass eine ausgeprägte Heterogenität des Copolymers 
erwartet werden kann[115]. Die Addition von Styrol führt zur Bildung amphiphiler 
Polymerketten, die in der Lage sind, die Polymerisation der restlichen, im Kern 
befindenden, Styrolmonomere zu stabilisieren. Als Resultat können Partikel mit einem 
dichten PS-reichen Kern und einer diffusen PPEGMA-reichen Schale beobachtet werden 
(Abb. 4.1). Prinzipiell gilt, dass bei der Ausbildung dieser Struktur das Polymer mit dem 
stärker polaren Charakter und der niedrigeren Grenzflächenspannung unter 
thermodynamischer Kontrolle als Schalenmaterial eingebaut wird. Diese Aussage bestätigt 
sich auch im Fall von P(S/PEGMA), indem das stärker polare PEGMA die Partikelschale 
bildet und sich das weniger polare Poly(styrol) (PS) im Kern anlagert. PEGMA ist ein sehr 
hydrophiles PEO-Makromonomer mit sehr kurzen PEG-Ketten.  Es wird angenommen, 
dass sich die in oberflächennahen Bereichen befindlichen PPEGMA-Ketten “bürsten-
ähnlich“ anlagern, indem sich die hydrophobe Hauptkette nah am Kern orientiert und die 
hydrophilen, kurzen Verzweigungen nach außen gestreckt sind und dadurch die Partikel in 











Abbildung 4.1: Chemische Struktur von P(S/PEGMA) (links); schematische Darstellung der Morphologie 
eines Latexpartikels (rechts)  
 
Die Synthese von P(S/PEGMA) in Gegenwart des Azo-Initiators AIBN ist nicht möglich, 
da PEGMA nicht in der Lage ist, eine ausreichende Stabilisierung zu gewährleisten, wenn 
die Polymerisation in den Monomertröpfchen initiiert wird. Mit Na2S2O8 können stabile 
Dispersionen bereits bei niedrigem PEGMA-Gehalt erzielt werden, da die Sulfat-Ionen des 
PPEGMA-reiche  
Schale mit  
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eingebauten Initiators zusätzlich zur Stabilisierung der Latexpartikel beitragen. Wird die 
Konzentration von PPEGMA im Copolymer zu hoch gewählt, verlieren die Partikel ihre 
sphärische Struktur und bilden deformierte Morphologien aus.  
 
Für die Modifizierung der Latexpartikel mit PEDOT wurde ein Templat eingesetzt, das mit 
einem Anteil von 5 Gew.-% PEGMA hergestellt wurde (Abschnitt 7.2.2.1.1). Mittels 
dynamischer Lichtstreuung konnte ein Partikeldurchmesser von ca. 230 nm bestimmt 
werden. Die Rasterelektronenmikroskopie-(REM)-Aufnahme in Abbildung 4.2 
verdeutlicht die sphärische Morphologie und monomodale Größenverteilung der Latex-
Partikel. 
 
Abbildung 4.2: REM-Aufnahme von P(S/PEGMA) mit 5 Gew.-% PEGMA 
 
Im Weiteren beziehen sich die Angaben bei Einsatz von P(S/PEGMA) stets auf die eben 
genannte Polymerzusammensetzung, soweit nicht anders erwähnt.  
 
4. 1. 1. 2 Das Tempat Poly(styrol/acetoacetoxyethylmethacrylat) P(S/AAEM) 
P(S/AAEM) ist das zweite verwendete Latextemplat und besitzt eine ähnliche Struktur wie 
P(S/PEGMA). Es wird ebenfalls in einer emulgatorfreien Emulsionspolymerisation aus 
Styrol und Acetoacetoxyethylmethacrylat (AAEM) hergestellt. Die chemische Konstitution 
dieses Polymers ist in Abbildung 4.3 dargestellt.  
Auch P(S/AAEM) besitzt eine heterogene Polymerstruktur, die sich aufgrund des 
hydrophileren Charakters und der höheren Reaktivität von AAEM im Vergleich zu Styrol 
bildet. Die ausgeprägte Heterogenität des Copolymers resultiert in der Anordnung der 
hydrophileren PAAEM-Ketten an der Oberfläche der Polymerpartikel, wohingegen PS 
wiederum einen kompakten Kern bildet. Die Größe der Partikel kann durch die 
Konzentration von PAAEM im Polymerkomposit reguliert werden[116]. Das System besitzt 
unabhängig von der Partikelgröße eine enge Verteilung, wobei die Partikelgröße analog 
zum System P(S/PEGMA) mit zunehmendem Anteil des reaktiveren Monomers abnimmt.  
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Abbildung 4.3: Chemische Struktur von P(S/AAEM) (links); REM-Aufnahme von P(S/AAEM)  
mit 5 Gew.-% AAEM 
 
Für die Synthese der PEDOT-Hybridmaterialien ist ein Templat mit einem Anteil von 
5 Gew.-% AAEM synthetisiert worden (Abschnitt 7.2.2.1.1). Soweit nicht anders 
angegeben wird, ist ein Latex dieser Zusammensetzung für alle folgend beschriebenen 
Versuche eingesetzt worden. Die Partikelgröße wurde anhand der DLS auf ca. 520 nm 
bestimmt (Abb. 4.3). 
 
4.1.2. Polymerisation von EDOT ohne Verwendung eines Templats 
 
PEDOT wurde zunächst unter Ausschluss eines Polymertemplates hergestellt, um dessen 
chemische Struktur analysieren zu können. Die Synthese erfolgte unter Verwendung einer 
äquimolaren Menge FeCl3 als Oxidationsmittel in einem Ethanol-Wasser-Gemisch. Die 
Reaktionsbedingungen wurden analog zur Synthese der Komposite gewählt, um 
vergleichbare Polymerisate zu erhalten. Die chemische Analyse der Struktur des 
synthetisierten PEDOT wurde mittels Elementaranalyse, XPS- (X-ray Photoelectron 
Spectroscopy, Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie) und EDX- (Energie Dispersive X-
ray Analysis, energiedisperse Röntgenmikroanalyse) Untersuchungen durchgeführt.  
Tabelle 4.1 zeigt die chemische Zusammensetzung von PEDOT.  
 







C 50,7 49,0 
H 4,3 3,4 
S 22,5 22,2 
O 22,5 Nicht bestimmbar 
Die theoretischen Werte, die anhand der Summenformel berechnet wurden, zeigen eine 
gute Korrelation mit den Analysewerten der elementaren Zusammensetzung von PEDOT. 
P(S/AAEM) 





Eine Sauerstoffbestimmung konnte mit der Elementaranalyse aufgrund der technischen 
Geräteausstattung jedoch nicht durchgeführt werden. Unter der Annahme, dass die O-
Konzentration des synthetisierten PEDOT dem theoretischen Wert entspricht, ergibt sich 
aus der Summe der gemessenen Elementkonzentrationen dennoch ein Defizit von 
2,9 Gew.-% gegenüber der theoretischen Konstitution von PEDOT. Diese Differenz kann 
dem Einbau von Gegenionen in die Polymerkette zugeschrieben werden, was sich durch 
XPS-Messungen bestätigen ließ. Diesen Messungen zufolge konnte ein Chloridgehalt von 
3,8 Gew.-% bestimmt werden, was einer Verteilung von einem Gegenion auf 6 
Monomereinheiten entspricht.  
STEM-Aufnahmen im Z-Kontrast-Modus zeigen die Morphologie von PEDOT, das ohne 
Gegenwart eines Polymertemplats synthetisiert wurde (Abb. 4.4). Es ist zu erkennen, dass 
Partikel in Form nanometergroßer Stäbchen (Nanorods) gebildet werden, die eine 




Abbildung 4.4:  
STEM-Aufnahme von reinem PEDOT im  
Z-Kontrast (links);  
EDX-Line Scan-Analyse entlang der gelben Linie 
mit den entsprechenden Elementverteilungen für  




Ein qualitativer Elementnachweis mit dem Scanning-Transmissionselektronenmikroskop 
(STEM) ist durch die Kopplung mit der Energiedispersiven Röntgenspektroskopie (EDX) 
möglich. Diese Methode ermöglicht die Elementverteilung in einem ausgewählten 
Probenabschnitt direkt zu verfolgen, indem entlang einer festgelegten Linie ein Scan der 
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entsprechenden Elemente erfolgt. Die Elementverteilungen für Kohlenstoff, Sauerstoff, 
Schwefel und Chlor in Abbildung 4.4 zeigen, dass im Bereich der PEDOT-Nanorods die 
Signale eindeutig ansteigen. Die konstant hohe Intensität des Kohlenstoffs ist auf das 
Probensubstrat (Kohlenstoff-Pad), auf dem die Probe getrocknet wurde, zurückzuführen. 
Sehr deutlich erkennbar ist vor allem die Zunahme des Schwefelsignals, das ausschließlich 
für PEDOT charakteristisch ist. Demzufolge kann anhand der S-Konzentration der 
PEDOT-Anteil der Komposite bestimmt werden.  
 
4.1.3 Synthese von PEDOT-Kern-Schale-Partikeln 
 
Die Synthese der Latex-PEDOT-Komposite erfolgte durch eine oxidative Polymerisation 
von 3,4-Ethylendioxythiophen (EDOT) in der alkoholischen Dispersion der 
Polymerpartikel in Abhängigkeit von der EDOT- und Latexkonzentration sowie der Art 
und Konzentration des Alkohols und des verwendeten Oxidationsmittels (OM). Auch auf 
den Einfluss des verwendeten Templats und dessen Größe auf die PEDOT-Synthese wird 
eingegangen. In Tabelle 4.2 sind alle durchgeführten Synthesen zur Darstellung von 
PEDOT-Kern-Schale-Kompositpartikeln zusammengefasst. Die Reaktionsparameter 
werden fortlaufend separat diskutiert und an den entsprechenden Stellen die relevanten 
Reaktionen nochmals aufgeführt. 
 
Die Berechnung der PEDOT-Konzentrationen in den hergestellten Kompositen erfolgte 
nach Gleichung [4.1] anhand des Schwefel-Gehalts der Kompositproben im Verhältnis  
zum S-Gehalt des reinen PEDOT. Die Schwefelkonzentrationen wurden mittels 












     [4.1] 
Der Umsatz der Polymerisation ist in einigen Reaktionen gering. Ursache ist die 
Verwendung eines Ethanol-Wasser-Gemisches, das aufgrund der schlechten 
Wasserlöslichkeit von EDOT erforderlich ist, um das Monomer in Lösung zu bringen. 
Ethanol bewirkt jedoch eine Komplexierung des Oxidationsmittels FeCl3, sodass die 
Polymerisation von EDOT gehindert wird. Dieser von MANDAL et al.[117118] beobachtete 
Effekt hat jedoch keine Einfluss auf die Stabilität des Systems und wird an entsprechender 
Stelle noch diskutiert 
.  
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1 A 5 0,05 1:10 0,01 30 FeCl3 0,057 1:1 60 0,6 
2 A 1 0,05 1:2 0,01 30 FeCl3 0,057 1:1 60 1,2 
3 A 0,5 0,05 1:1 0,01 30 FeCl3 0,057 1:1 60 1,8 
4 A 0,1 0,05 5:1 0,01 30 FeCl3 0,057 1:1 60 2,7 
5 A 0,05 0,05 10:1 0,01 30 FeCl3 0,057 1:1 60 4,2 
6 B 1 0,05 1:2 0,01 30 FeCl3 0,057 1:1 60 0,5 
7 B 0,5 0,05 1:1 0,01 30 FeCl3 0,057 1:1 60 1,6 
8 B 0,1 0,05 5:1 0,01 30 FeCl3 0,057 1:1 60 2,1 
9 B 0,05 0,05 10:1 0,01 30 FeCl3 0,057 1:1 60 2,4 
10 B 0,5 0,25 5:1 0,01 30 FeCl3 0,285 1:1 60 2,0 
11 B 0,5 0,5 10:1 0,01 30 FeCl3 0,57 1:1 60 4,7 
12 B 10 0,5 1:2 0,017 30 FeCl3 0,57 1:1 60 7,3 
13 B 10 1 1:1 0,025 30 FeCl3 1,14 1:1 60 13,0 
14 B 2 2 10:1 0,033 30 FeCl3 2,28 1:1 60 35,6 
15 A 0,5 0,05 1:1 0,01 10 FeCl3 0,057 1:1 60 10,4 
16 A 0,5 0,05 1:1 0,01 20 FeCl3 0,057 1:1 60 4,2 
17 A 0,5 0,05 1:1 0,01 30*) FeCl3 0,057 1:1 60 5,7 
18 B 0,5 0,05 1:1 0,01 30 FeCl3 0,285 1:5 25 1,0 
19 B 0,5 0,05 1:1 0,01 30 FeCl3 0,285 1:5 60 3,0 
20 B 0,5 0,05 1:1 0,01 30 HAuCl4 0,119 1:1 25 26,9 
21 B 0,5 0,05 1:1 0,01 30 APS 0,08 1:1 60 25,7 
22 B 0,5 0,05 1:1 0,01 30 
H2O2/ 
FeCl3 
0,036 1:1 60 37,8 
23 C 0,5 0,05 1:1 0,01 30 FeCl3 0,057 1:1 60 0,6 
24 C 0,5 0,05 1:1 0,01 30 FeCl3 0,285 1:5 25 0,5 
25 C 0,5 0,05 1:1 0,01 30 HAuCl4 0,119 1:1 25 18,5 
26 C 0,5 0,05 1:10 0,01 30 HAuCl4 0,019 1:1 25 3,6 
 
1) ...A = P(S/PEGMA), B = P(S/AAEM), C = P(S/AAEM)/SDS 
2) ...Masse der eingesetzten Latexdispersion, FSG = 9,8 % 
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Der Einfluss des Templats und der Monomer-Konzentration 
 
Die Morphologie der Kompositpartikel wurde zunächst mit dem 
Rasterelektronenmikroskop untersucht (Abb. 4.5). Zu sehen sind drei Kompositproben, die 
mit zunehmendem Anteil an P(S/PEGMA) in der Reaktionsmischung synthetisiert wurden 
Run 1, 3, 5, Tab. 4.2). Das gebildete PEDOT lagert sich mit steigendem EDOT-Anteil  
zunehmend an der Oberfläche der Latexpartikel an. Bei einer geringen PEDOT-
Konzentration sind vereinzelte PEDOT-Partikel an der Latexoberfläche zu erkennen, die 
jedoch keine geschlossene Schale bilden. Erst bei einem höheren PEDOT-Gehalt nimmt 
die Oberflächenbeladung zu und es kommt zur Ausbildung einer kompakten PEDOT-
Schale.  
 
   
   
Abbildung 4.5: REM-Aufnahmen von P(S/PEGMA)-PEDOT-Kompositpartikeln mit steigendem PEDOT-
Gehalt bei unterschiedlichen Vergrößerungen (x 100.000 obere Reihe; x 200.000 untere Reihe);  
(links: Run 1, Mitte: Run 3, rechts: Run 5) 
 
Das PEDOT wird in Form kleiner Nanopartikel gebildet, die sich an der Oberfläche der 
Latexpartikel adsorptiv anlagern. Auch in Gegenwart dieser Polymerkolloide werden 
stäbchenförmige PEDOT-Nanopartikel gebildet, wie bereits bei der Synthese ohne Einsatz 
eines Templats festegestellt wurde. Demzufolge wird die Morphologie von PEDOT durch 
das Templat nicht beeinflusst. Mit zunehmendem PEDOT-Gehalt werden zunächst die 
noch freien Stellen an den P(S/PEGMA)-Partikeln belegt, weshalb die Rauheit infolge 
einer größeren Oberfläche der PEDOT-Schicht zunimmt. Steigt der PEDOT-Gehalt noch 
weiter an, folgt ein zunehmender Anstieg der Rauheit der Beschichtung und schließlich die 
Ausbildung von sekundären PEDOT-Partikeln, die eine Verbindung zwischen den 
cPEDOT = 0,6 Gew.- cPEDOT = 4,2 Gew.-% cPEDOT = 1,8 Gew.-% 
200 nm 200 nm 200 nm 
200 nm 200 nm 200 nm 
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einzelnen Kompositpartikeln ausbilden. Dieser Verlauf ist anhand der REM-Aufnahmen 
(Abb. 4.5) gut nachvollziehbar und wird schematisch in Abbildung 4.6 veranschaulicht. Es 
ist jedoch zu berücksichtigen, dass das hier verwendete Latex einen Partikeldurchmesser 
von nur 230 nm hat und die Generierung einer homogenen Schale mit abnehmender Größe 
der Kerne erschwert ist, da die Dimension der PEDOT-Partikel nicht durch die Größe des 
Kern beeinflusst wird. Die Synthese in Gegenwart größerer Latexpartikel würde aufgrund 
der größeren Kernoberfläche, die den PEDOT-Partikeln für die Anordnung zur Verfügung 






Abbildung 4.6: Prozess der PEDOT-Abscheidung auf der Oberfläche von P(S/PEGMA)  
 
Stabilisiert werden die Kompositpartikel aufgrund der PEGMA-Ketten, die auch die 
Stabilität der Latexpartikel gewährleisten. Aufgrund dessen, dass die PEDOT-Partikel 
keine völlig geschlossene Schale ausbilden, sind die PPEGMA-„Bürsten“ in ihrer 
sterischen Anordnung wenig gehindert. Mit steigendem PEDOT-Gehalt auf der 
Latexpartikel-Oberfläche werden die PPEGMA-Ketten jedoch zunehmend gehindert, 
sodass die Stabilität mit erhöhter PEDOT-Konzentration abnimmt. Der Stabilitätsverlust 
geht mit der Ausbildung sekundärer PEDOT-Partikel einher, die sich in Form von Brücken 
zwischen den Kompositpartikeln anordnen und die Koagulation der Partikel begünstigen. 
Ähnliche Beobachtungen wurden auch von ARMES et al. bei der PEDOT-Beschichtung 
von PVP-stabilisierten PS-Kolloiden gemacht[119]. Sie stellten fest, dass die Stabilität der 
Komposite nur erhalten bleibt, solang die generierte PEDOT-Schale dünner als die Schicht 
des an der Oberfläche der Latexpartikel adsorbierten PVP-Stabilisators ist. Somit konnten 
PEDOT-Schalen bis zu einer Schichtdicke von 26 nm erreicht werden. Etwas geringere 
Werte sind bei der Beschichtung der hier eingesetzten P(S/PEGMA)-Latexpartikel erhalten 
worden, wie die Graphik in Abbildung 4.7 zeigt. Es wurden anhand von REM-Aufnahmen 
die Partikelgrößen mit zunehmendem PEDOT-Gehalt bestimmt. Der Anstieg der Kurve 
























  P(S/PEGMA)-PEDOT-Komposite 
 
steigende PEDOT-Konzentration 
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der Oberfläche der Latexpartikel hin. Aus der Differenz der Werte für die unbeschichteten 
Kerne und der Kompositpartikel kann eine maximale durchschnittliche Schalendicke von 
15 nm bei einem PEDOT-Gehalt von 4,2 Gew.-% berechnet werden. Bei höheren PEDOT-
Konzentrationen wurden vermehrt Sekundärpartikel beobachtet, die keine für die 
Bestimmung der Schalendicke relevanten Aussagen lieferten.  























Abbildung 4.7: Durchschnittlicher Partikeldurchmesser d von P(S/PEGMA)-PEDOT-Kompositpartikeln in 
Abhängigkeit von der PEDOT-Konzentration, Bestimmung von d erfolgte anhand von REM-Aufnahmen 
 
Um genauere Aussagen über die Zusammensetzung und Morphologie der PEDOT-
Kompositpartikel machen zu können, wurden die Proben mit XPS untersucht. Aufgrund 
einer durchschnittlichen Detektionstiefe von 2 - 5 nm ist die XPS eine oberflächensensitive 
Charakterisierungsmethode, mit der sich die chemische Zusammensetzung und die 
Bindungszustände der PEDOT-beschichteten Latexpartikel analysieren lassen. Da 
Schwefel in diesen hier untersuchten Substanzen ein für PEDOT charakteristisches 
Element ist, kann aus dem Anteil an detektiertem S auf den PEDOT-Gehalt im Komposit 
geschlossen werden. Es wurden zwei P(S/PEGMA)-Proben mit unterschiedlichen PEDOT-
Konzentrationen untersucht (Run 3, 5, Tab. 4.2). Tabelle 4.3 zeigt eine Übersicht der 
Elementverteilungen der einzelnen Komposite.  
 
















3 1,8 0,6 29,6 61,8 1,0 3,6 
5 4,2 1,5 30,7 58,7 0,6 2,9 
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hain1_2.spe: PS/PEGMA,100% TU Dresden OFAX
06 May 10  Mg std  300.0 W  0.0   45.0°  29.35 eV 4.0757e+002 max 20.40 min













cPEDOT = 4,2 Gew.-%  
cPEDOT = 1,8 Gew.-% 
Die atomaren Zusammensetzungen sind anhand der Übersichtsspektren der pulverförmigen 
Proben bestimmt worden und liefern Aussagen über die chemische Struktur der Oberfläche 
der untersuchten Spezies. 
Die Auswertung des S-2p-Signals lässt erkennen, dass der Schwefelanteil bei zunehmender 
PEDOT-Konzentration ansteigt. Demzufolge wird mehr PEDOT auf der Partikeloberfläche 
angelagert, was eine erhöhte Intensität des S-Signals zur Folge hat. Das Vorkommen von 
Schwefel lässt daher schlussfolgern, dass die P(S/PEGMA)-PEDOT-Partikel eine Kern-
Schale-Morphologie besitzen.  
Der Nachweis von Chlor und Eisen kann auf den Einsatz von FeCl3 als Oxidationsmittel 
zurückgeführt werden. Da der Chloridgehalt in Run 3 einen erhöhten Wert anzeigt, ist 
anzunehmen, dass Oxidationsmittelrückstände in dieser Probe nach beendeter EDOT-
Polymerisation nicht vollständig durch den Reinigungsprozesses entfernt wurden. Die 
schwierige Beseitigung von Eisenrückständen ist jedoch bekannt und hat Einfluss auf den 
quantitativen Nachweis von PEDOT. Um genauere Aussagen über die 
Oberflächenbeschaffenheit der Hybridpartikel machen zu können, wurden der C-1s- und 
der S-2p-Peak mit einer höheren Auflösung gefittet. Das S-2p-Signal der Kompositproben 














Abbildung 4.8: S-2p-Spektrum der P(S/PEGMA)-PEDOT-Komposite mit unterschiedlichem PEDOT-
Gehalt 
 
Die Ergebnisse der Auswertung der Signale sind in der folgenden Tabelle 4.4 
zusammengefasst. Aufgrund der unterschiedlichen Elektronenanregungen können die 
Bindungsenergie berechnet werden, die Rückschlüsse auf die Bindungsverhältnisse in der 
Probe erlauben. 
S- 2p 
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3 1,8 0,5 at% 0,4 at% 8,8 at% 0,6 at% 
5 4,2 1,2 at% 0,2 at% 14 at% 1,9 at% 
 
Aus der Auflösung des S-2p-Spektrums geht deutlich hervor, dass bei Zunahme der 
PEDOT- Konzentration im Komposit der für Thiophen charakteristische Peak bei 164 eV 
an Intensivität gewinnt. Bei der Probe mit dem geringeren PEDOT-Anteil ist jedoch ein 
deutlicher Doppelpeak zu beobachten, dessen Ursache ein SO3-Signal bei 168 eV ist. Es ist 
bekannt, das dieser Peak des S-2p-Spektrums bei höheren Bindungsenergien dem 
Sulfatrest zugeordnet werden kann. Da Na2S2O8 als Initiator bei der Latex-Polymerisation 
eingesetzt worden ist, wird dieser in die Polymerkette eingebaut und trägt zur 
Stabilisierung der Latexpartikel im wässrigen Medium bei. Daher kann das Signal bei 
168 eV eindeutig Initiatorrückständen zugeordnet werden, sodass dieses Signal bei 
zunehmendem PEDOT-Gehalt aufgrund der steigenden Schalendicke abnimmt. Diese 
Beobachtung lässt schlussfolgern, dass die PEDOT-Schicht auf der Oberfläche der 
Latexpartikel nicht völlig geschlossen ist und den Polymerkern isoliert. Wie schon 
vermutet wurde, ist dies ein Hinweis für die Anlagerung der PEDOT-Partikel zwischen 
den solvatisierten PEGMA-Ketten des Polymerkerns (Abb.  4.9).  
 
 
Abbildung 4.9: Darstellung der Kern-Schale-Morphologie von P(S/PEGMA)-PEDOT 
 
Die Untersuchung des O-1s-Peaks untermauert zusätzlich diese Aussage, da die hohe 
Intensität des C-O-Signals sicherlich dem PEDOT zugeordnet werden kann, was in 
Übereinstimmung mit der Intensitätszunahme bei höherem PEDOT- Gehalt steht. Da das 
Schwefel-Signal jedoch deutlich geringer ist, wird die hohe Konzentration auch durch die 
C-O-Bindungen in den PEGMA-Ketten verursacht, die die Latexpartikel vor einer 
Koagulation schützen. Die durchschnittliche Schichtdicke der PEDOT-Schale liegt in allen 
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Partikelkern selbst von der Analyse ausgeschlossen ist. Zudem sind auch Signale für 
Carboxylgruppen gefunden worden, die ausschließlich in der Struktur der PEGMA- Ketten 
vorkommen. Bei einer geschlossenen PEDOT-Schicht sollten diese Ketten 
erwartungsgemäß völlig isoliert sein. Da dennoch ein starkes Carboxyl-Signal auftritt, 
kann sich demzufolge keine geschlossene PEDOT-Schale auf der Latexoberfläche 
ausgebildet haben. Es ist wahrscheinlich, dass sich die PEDOT-Partikel zwischen den 
einzelnen Ketten, wie in Abbildung 4.9 angedeutet, angeordnet haben und somit eine 
„gebrochene“ Kern-Schale-Morphologie resultiert. Diese Feststellung hat zur Folge, dass 
die Stabilität der Kompositpartikel durch Ausbildung dieser Morphologie deutlich höher ist 
als bei einer völlig geschlossen PEDOT-Schale zu erwarten wäre, da die Stabilisierung 
durch die isolierten PPEGMA-Ketten gänzlich eingeschränkt wäre. Ähnliche 
Beobachtungen sind aus der Literatur bekannt[119]. 
 
Als zweites Polymertemplat, in dessen Gegenwart PEDOT durch eine oxidative 
Polymerisation hergestellt wurde, diente P(S/AAEM). Synthetisiert wurde der Latex durch 
eine emulgatorfreie Emulsionspolymerisation von Styrol mit AAEM (Vgl. Abschnitt 
4.1.1.2.) In Abbildung 4.10 sind die REM-Aufnahmen der P(S/AAEM)-PEDOT-
Komposite in Abhängigkeit von der PEDOT-Konzentration zusammengestellt.  
 
   
   
Abbildung 4.10: P(S/AAEM)-PEDOT-Kompositpartikel mit steigendem PEDOT-Gehalt bei 
unterschiedlichen Vergrößerungen (x 30.000 obere Reihe; x 100.000 untere Reihe); 
(links: Run 6, Mitte: Run 7, rechts: Run 9) 
 
cPEDOT = 0,5 Gew.-% cPEDOT = 2,4 Gew.-% cPEDOT = 1,6 Gew.-% 
200 nm 200 nm 200 nm 
1 µm 1 µm 1 µm 
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Auch bei Verwendung von P(S/AAEM) ist die zunehmende Anlagerung von PEDOT auf 
der Latexoberfläche zu beobachten. Bei sehr geringem PEDOT-Gehalt ist zu erkennen, 
dass das gebildete leitfähige Polymer in Form kleiner Partikel auf der P(S/AAEM)-
Oberfläche adsorbiert und bei zunehmender PEDOT-Bildung eine dichtere Beladung 
resultiert. Auch in diesem Fall ist keine glatte und geschlossene Schale generiert worden, 
wohingegen die Beschichtung im Vergleich zu P(S/PEGMA) wesentlich homogener 
erscheint. Die durchschnittliche Dicke der PEDOT-Schale wurde mittels REM-
Untersuchungen auf maximal 14 nm bestimmt und liegt damit in einem ähnlichen 
Größenbereich. Allerdings sind schon bei niedrigen PEDOT-Konzentrationen von 
2,4 Gew.-% sekundäre PEDOT-Partikel, die nicht an der Oberfläche der Kompositpartikel 
gebunden sind, zu sehen. Es lässt sich dennoch schlussfolgern, dass beide Latexsysteme 
ähnliche Charakteristika aufweisen und die ß-Diketo-Funktionalisierung der P(S/AAEM) 
Latexpartikeloberfläche kaum einen Einfluss auf die Modifizierung mit PEDOT besitzt. 
Andere Beobachtungen wurden bei einer früheren Untersuchung zur Modifizierung mit 
Halbleiter-Nanopartikeln gemacht[120]. Bei einer Beschichtung mit ZnS zeigte sich eine 
effektivere Oberflächenbeladung durch die Komplexierung der Metall-Ionen aufgrund der 
Diketo-Funktionalität von AAEM, sodass eine kompakte Kern-Schale-Morphologie 
gebildet wurde. Im Fall von PEDOT erfolgt unter Einsatz beider Latextemplate eine 
adsorptive Anlagerung der PEDOT-Partikel, wobei die Bildung durch die Funktionalität 
der Latexoberfläche nicht beeinflusst wird.  
 
Der Einfluss der Oxidationsmittelkonzentration 
Bei den bislang diskutierten Versuchen wurde jeweils nur ein geringer PEDOT-Gehalt im 
Komposits erzielt, dessen Ursache noch geklärt wird. Eine effiziente Möglichkeit die 
PEDOT-Konzentration zu erhöhen, ist durch die Änderung der 
Oxidationsmittelkonzentrationen in der Reaktionsmischung möglich.  
Bisher wurde für die Polymerisation eine EDOT-Lösung mit einer Konzentration von 
0,01 g/ml und ebenso FeCl3 in der Ethanol-Wasser-Mischung in  gleicher Konzentration 
(c(FeCl3) = 0,01 g/ml) eingesetzt. Tabelle 4.5 stellt einen Auszug der Versuche Run 10-14 
dar, die für die folgenden Betrachtungen berücksichtigt werden müssen. Zunächst wurde 
die EDOT-Konzentration konstant gehalten und die Konzentration der verwendeten 
Oxidationsmittellösung erhöht (Run 10 und 11). In darauf folgenden Reaktionen (Run 12-
14) ist neben der Konzentration der FeCl3-Lösung zusätzlich die der EDOT-Lösung erhöht 
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worden, wodurch ein hoher PEDOT-Gehalt in der Kompositstruktur erreicht werden 
konnte. 
 
Tabelle 4.5: Synthese von P(S/AAEM)-PEDOT-Kompositen in Abhängigkeit von der Konzentrationen der 



















10 0,5 0,25 5:1 0,01 0,029 1:1 30 2,0 
11 0,5 0,5 10:1 0,01 0,057 1:1 30 4,7 
12 10 0,5 1:2 0,017 0,004 1:1 30 7,3 
13 10 1 1:1 0,025 0,057 1:1 30 13,0 
14 2 2 10:1 0,033 0,076 1:1 30 35,6 
   *... Vgl. Tabelle 4.2 
 
Zunächst soll lediglich der Einfluss der Konzentration der FeCl3-Lösung betrachtet 
werden. Wird die Polymerisation unter bisher konstanten Bedingungen durchgeführt und 
lediglich ein 3-fach höherer Anteil FeCl3 eingesetzt, so bleibt der Umsatz nahezu konstant 
(Vgl. Run 10: c(FeCl3) = 0,03 g/ml - cPEDOT = 2 Gew.-% ↔ Run 8: c(FeCl3) = 0,01 g/ml - 
cPEDOT = 2,1 Gew.-%). Erst bei einer Erhöhung der Konzentration der FeCl3-Lösung um 
mehr als den fast 6-fachen Wert hat sich der PEDOT-Gehalt im Komposit verdoppelt (Vgl. 
Run 11: c(FeCl3) = 0,057 g/ml - cPEDOT = 4,7 Gew.-% ↔ Run 9: c(FeCl3) = 0,01 g/ml - 
cPEDOT = 2,4 Gew.-%).  
Eine noch stärkere Auswirkung hat die gleichzeitige Erhöhung der EDOT-Konzentation 
der eingesetzten Monomerlösung (Run 12-14). Es zeigt sich ein stetiger Anstieg der 
PEDOT-Konzentration im Komposit (Abb. 4.11). Die Ergebnisse lassen also 
schlussfolgern, dass der PEDOT-Gehalt deutlich gestiegen ist und dessen Anteil stark von 
den Konzentrationen der Reaktionslösungen von EDOT und FeCl3 abhängig ist. Allerdings 
ist die erhöhte PEDOT-Konzentration mit einer stärkeren Bildung von PEDOT-
Sekundärpartikeln verbunden, wie Abbildung 4.11 zeigt. Vorallem bei einem hohen Gehalt 
von mehr als 30 Gew.-% PEDOT ist die Synthese mit einer Agglomeration der 
Kompositpartikel verbunden, sodass die Stabilität der Partikeldispersionen abnimmt.  
Demnach lässt sich einerseits der PEDOT-Anteil, der entscheidend für die elektrischen 
Eigenschaften der Kompositmaterialien verantwortlilch ist, auf die eben gezeigte Weise 
erhöhen. Dieser Effekt wirkt sich allerdings nachteilig auf die Dispersionseigenschaften 
aus, indem Sekundärpartikel und teilweise Agglomerate gebildet werden. 
 




   
Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen von P(S/AAEM)-PEDOTmit steigendem PEDOT-Gehalt,  
A- Run 10, B- Run 11, C-Run 12, D-Run 13, E- Run 14 
 
Wie bereits erwähnt wurde, hat der Einsatz von Ethanol zur Folge, dass ein Teil des 
Oxidationsmittels FeCl3 komplexiert wird. Durch die zunehmende Konzentration an FeCl3 
wird die Komplexierung jedoch stärker kompensiert, sodass eine Umsatzsteigerung der 
Polymerisation des EDOT zu beobachten war. Da der Alkohol demzufolge ebenfalls einen 
großen Einfluss auf die Kompositeigenschaften hat, wird dieser Parameter folgend 
untersucht. 
 
Der Einfluss des Alkohols 
Die schlechte Wasserlöslichkeit von EDOT erfordert den Einsatz eines geeigneten 
Lösungsmittels, um das Monomer polymerisieren zu können. Daher wurde die PEDOT-
Synthese in einem Akolhol-Wasser-Gemisch durchgeführt. In diesem Kontext ist der 
Einfluss der Ethanol-Konzentration auf die oxidative Polymerisation von EDOT in einer 
Ethanol-Wasser-Mischung untersucht worden.  
 
Tabelle 4.6: Reagenzien für die Synthese der P(S/PEGMA)-PEDOT-Kompositpartikel in Abhängigkeit von 



















15 0,5 0,05 1:1 0,01 10 0,057 1:1 10,4 
16 0,5 0,05 1:1 0,01 20 0,057 1:1 4,2 
17 0,5 0,05 1:1 0,01 301) 0,057 1:1 5,7 
 1) ... Methanol, *  ...Vergleich Tabelle 4.2 
cPEDOT = 2,0 Gew.-%  cPEDOT = 4,7 Gew.-%  
cPEDOT = 7,3 Gew.-%  cPEDOT = 35,6 Gew.-%  cPEDOT = 13,0 Gew.-%  
A 
E D C 
B 500 n m 500 n m 
500 n m 500 n m 500 n m 
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Analog wurde die Synthese in einer wässrigen Methanol-Lösung durchgeführt. Die 
Versuche wurden zunächst anhand des P(S/PEGMA)-Latex durchgeführt. Die relevanten 
Parameter dieser Reaktionen sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst.  
 
Wird die Polymerisation von EDOT unter gleichen Bedingungen in einer Dispersion mit 
einer geringeren Ethanol-Konzentration als bisher 30 Mol-% durchgeführt, so ist ein 
deutlich höherer Umsatz bestimmt worden. Erfolgt die Synthese in einer 10 Mol-%-igen 
Ethanollösung von EDOT, wird die PEDOT-Konzentration des Hybridmaterials um 
nahezu den 6-fachen Anteil erhöht (Bsp.: Vgl. Run 15: c(EtOH) = 10 Mol-% - cPEDOT = 
10,4 Gew.-% ↔ Run 3: c(EtOH) = 30 Mol-% - cPEDOT = 1,8 Gew.-%). Es sollte vor allem 
berücksichtigt werden, dass trotz des hohen PEDOT-Gehalts kaum sekundäre PEDOT-
Partikel beobachtet werden konnten. Wider Erwarten hat die Partikelgröße jedoch nicht 
zugenommen, was damit begründet werden kann, dass die gebildete PEDOT-Schicht 
deutlich homogener und dichter sein muss, wie auch die REM-Aufnahmen in Abbildung 
4.12 bestätigen.  
 
   
 
Abbildung 4.12: REM-Aufnahmen von P(S/PEGMA)-PEDOT bei unterschiedlichen Ethanol-
Konzentrationen; links: 10 Mol-% EtOH - Run 15; Mitte: 20 Mol.-% EtOH - Run 16; rechts: 30 Mol-% 
EtOH - Run 3 (oben); und in einer Methanol/Wasser-Mischung (30 Mol-% MeOH) (Run 17, unten) 
 
Ursache der Umsatzsteigerung ist die geringere Komplexierung des Oxidationsmittels 
FeCl3 durch Ethanol, sodass für die Reaktion ein größerer Anteil des eingesetzten  
Oxidationsmittels zur Verfügung steht. Das höhere Oxidationsvermögen von FeCl3 bewirkt 
neben einer Umsatzsteigerung zudem einen höheren Polymerisationsgrad von PEDOT. 
c(PEDOT) = 10,4 Gew.-% c(PEDOT) = 1,8 Gew.-% c(PEDOT) = 4,2 Gew.-% 
c(PEDOT) = 5,7 Gew.-% 
 200 n m  200 n m  200 n m 
 200 n m 
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Ausführliche Untersuchungen zum Einfluss des Ethanoleinflusses auf die EDOT-
Polymerisation wurden von DIGAR et al. durchgeführt[117].  
Ein gleiches Verhalten zeigt sich bei Einsatz von Methanol anstelle von Ethanol. Da 
Methanol das Oxidationsvermögen von FeCl3 weniger stark mindert, wird bei gleicher 
Alkoholkonzentration mit Methanol mehr EDOT umgesetzt. Zudem zeigen die REM-
Aufnahmen eine deutlich homogenere Oberflächenbeschichtung der Latexpartikel ohne die 
Ausbildung von Koagulaten oder Sekundärteilchen. PEDOT scheint in diesem Fall eine 
geschlossene Schale um den Polymerkern zu bilden. Folglich wird durch Variation des 
alkoholischen Mediums sowohl der Umsatz der oxidativen Polymerisation von EDOT als 
auch die Morphologie der Kompositpartikel gesteuert, wie auch Abbildung 4.13 zeigt. Zu 
sehen ist eine Aufnahme von Kompositpartikel-Dispersionen, bei denen sich mit 
steigendem Ethanol-Gehalt in der Reaktionsmischung die Farbe des Komposits ändert. Mit 
zunehmender Ethanol-Konzentration verfärbt sich die generierte Dispersion von 
dunkelblau über grün zu gelb. Je höher der Ethanolanteil ist, desto stärker ist die 
Komplexierung des Oxidationsmittels. Die langsamere Wachstumssrate führt zu kürzeren 
Polymerketten, wodurch die Konjugationslänge des PEDOT abnimmt. Es resultieren 
kleinere PEDOT-Partikel mit geringeren Leitfähigkeiten. Die Farbe der Dispersion wird 





Abbildung 4.13: P(S/AAEM)-PEDOT, unter gleichen Reaktionsbedingungen (EDOT:Polymer) = 1:1 [g:g]; 
c(PEDOT) = c(FeCl3) = 0,01 g/ml; EDOT:FeCl3 = 1:1 [Mol:Mol]; T = 60°C) bei unterschiedlicher Ethanol-
Konzentration in der Reaktionsmischung (10 – 60 Mol-% EtOH) 
 
Diese Beobachtungen werden auch anhand der REM-Aufnahmen in Abbildung 4.14 
bestätigt. Zu sehen sind reine PEDOT-Partikel, die ohne Verwendung einer Polymermatrix 
in 10- und 30 Mol-%-iger Ethanol-Wasser-Mischung sowie in einem 30 Mol-%-igen 
Methanol-Wasser-Gemisch hergestellt wurden. Die Partikel sind in 10 Mol-% EtOH-iger 
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Mischung deutlich größer als die in 30 Mol-% Ethanol und Methanol synthetisierten 
PEDOT-Partikel.  
 
   
Abbildung 4.14: Reines PEDOT, synthetisiert in einer Ethanol-Wasser-Mischung, 30 Mol-% EtOH (links), 
10 Mol-% EtOH (Mitte) und einem Methanol-Wasser-Gemisch, 30 Mol-% MeOH (rechts) 
 
Der Einfluss des Oxidationsmittels 
Bisher wurde ausschließlich Eisen(III)-chlorid als Oxidationsmittel für die oxidative 
Polymerisation von EDOT eingesetzt. Es wurde jedoch festgestellt, dass FeCl3 zur 
Komplexbildung in einer ethanolischen Lösung neigt, der Alkohol jedoch aufgrund der 
geringen Wasserlöslichkeit von EDOT notwenig ist. Zwar wurden Möglichkeiten gezeigt, 
wie dieses Problem weitestgehend umgangen werden kann, dennoch soll die Effizienz 
alternativer Oxidationsmittels untersucht werden, da deren Natur einen maßgeblichen 
Einfluss auf den Dotierungsgrad von PEDOT hat. Zudem ist ebenfalls die 
Reaktionstemperatur der PEDOT-Synthese betrachet worden (Tabelle 4.7).  
 
Tabelle 4.7: Reagenzien für die Synthese von P(S/AAEM)-PEDOT-Kompositpartikeln in Abhängigkeit von 




















18 0,5 0,05 1:1 0,01 FeCl3 0,285 1:5 25 1,0 
19 0,5 0,05 1:1 0,01 FeCl3 0,285 1:5 60 3,0 
20 0,5 0,05 1:1 0,01 HAuCl4 0,119 1:1 25 26,9 
21 0,5 0,05 1:1 0,01 APS 0,08 1:1 60 25,7 
22 0,5 0,05 1:1 0,01 
H2O2/ 
FeCl3 
0,036 1:1 60 37,8 
 *... Vergleich Tabelle 4.2 
 
Anhand der folgenden Abbildung 4.15 können Aussagen über den Einfluss der 
Reaktionstemperatur gemacht werden. Wird die Polymerisation bei 60 °C durchgeführt, so 
resultiert durch den Einsatz eines 5-fachen Überschusses an FeCl3  (Run 19) eine geringe 
Erhöhung der PEDOT-Konzentration im Komposit im Vergleich zu einem äqimolaren 
 200 n m  200 n m  200 n m 
10 Mol% EtOH 30 Mol% MeOH 30 Mol% EtOH 
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Verhältnis wie bisher, das jedoch durch eine verstärkte Bildung von PEDOT-
Sekundärpartikeln begleitet wird (Abb. 4.15). Zudem wird die Beobachtung gemacht, dass 
die Größe der PEDOT-Partikel zunimmt. Auch dieser Einfluss ist wiederum auf die 
geringere Komplexierung des Oxidationsmittels zurückzuführen, indem bei einer 
überschüssigen Menge FeCl3 ein höherer Anteil des Reagenzes für die Reaktion zur 
Verfügung steht. Bei 25 °C wird die Reaktionsgeschwindigkeit in dem Maße verringert, 
dass die Bildung von PEDOT kontrolliert an der Oberfläche der Polymerpartikel abläuft 
und keine sekundären Teilchen gebildet werden. Der Umsatz ist in diesem Fall geringer. 
 
   
   
Abbildung 4.15: P(S/AAEM)-PEDOT-Komposite mit 5-fachem FeCl3-Überschuss, bei Raumtemperatur, 
(links- Run 18) und 60°C (Mitte- Run 19) synthetisiert;  
Vergleich Run 6 (rechts) bei 60 °C und äqimolarer Menge FeCl3 
 
Da das Oxidationspotenzial von EDOT recht groß ist, werden für dessen chemische 
Polymerisation starke Oxidationsmittel benötigt. Üblicherweise werden für die oxidative 
Polymerisation von EDOT FeCl3 oder andere Fe(III)-Salze eingesetzt
[122,123]. Auch 
Ammoniumperoxodisulfat (APS), (NH4)2S2O8, kann für die chemische Polymerisation 
eingesetzt werden. Vorteil bei der Synthese in wässriger Ethanollösung ist, dass dieses 
Oxidationsmittel nicht von Ethanol komplexiert wird. Zudem ist aus der Literatur bekannt, 
dass die Stabilität von Kern-Schale-Partikeln bei Verwendung von APS besser ist, da 
gemäß der DLVO-Theorie die Anwesenheit von Ionen mit einer größerer Wertigkeit einen 
negativen Einfluss auf die Stabilität von kolloidalen Latexpartikeln hat[55]. Die 
Kombination von Wasserstoffperoxid mit einer katalytischen Menge FeCl3 ist ein starkes 
Oxidationsmittel und wird FENTON’s Reagenz genannt. Es wurde von LIU et al. für die 
T = 25 °C, cPEDOT = 1,0 Gew.-% T = 60 °C, cPEDOT = 3,0 Gew.-% 
 
T = 60 °C, cPEDOT = 1,6 Gew.-% 
 
 200 n m  200 n m  200 n m 
 500 n m  500 n m  500 n m 
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Beschichtung anionisch stabilisierter Latexpartikel eingesetzt [124]. Vorteil dieses 
Reagenzes im Vergleich zu APS ist der Einbau von Cl--Ionen als Gegenionen in das 
Polymerrückgrat im dotierten Zustand, wohingegen sich das 2-wertige Sulfation schlechter 
einbauen lässt. Daher zeichnet sich auch ein Vorteil von FeCl3 ab
[125]. Ein recht 
unbekanntes Oxidationsmittel ist das Salz HAuCl4
[126]. Während das Monomer EDOT 
durch eine oxidative Reaktion polymerisiert wird, wird das HAuCl4 gleichzeitig zu Au
0 










3  +  7/3 [AuCl4]
- + +  7/3 Au + 6 HCl + 10/3 Cl-
Abbildung 4.16: Oxidative Polymerisation von EDOT mit HAuCl4 
 
Auch diese Möglichkeit der Funktionalisierung der Latexpartikel wurde getestet. Das 
Ergebnis ist in Form von REM-Aufnahmen in Abbildung 4.17 dargestellt.  
 
   
Abbildung 4.17: REM-Aufnahmen von P(S/AAEM)-PEDOT, oxidiert mit HAuCl4 (links-Run 20, 
cPEDOT = 26,9 Gew.-%); APS (Mitte-Run 21, cPEDOT = 24,7 Gew.-%); H2O2/FeCl3  
(rechts-Run 22, cPEDOT = 37,8 Gew.-%) 
 
Bei Verwendung von HAuCl4 als Oxidationsmittel ist der Umsatz von EDOT bei 25 °C 
wesentlich höher als bei Einsatz von FeCl3. Allerdings haben sich die generierten PEDOT-
Partikel nicht ausschließlich an Partikeloberfläche abgeschieden, sondern sind ebenfalls in 
den interpartikulären Bereichen zu finden. Die Au-Nanopartikel sind dabei gleichmäßig 
über die ganze Probe verteilt zu beobachten. Die Synthesen mit Ammoniumperoxodisulfat 
und FENTON’s Reagenz zeigen keine besseren Ergebnisse als bei Einsatz von FeCl3 
erhalten wurden, da auch bei diesen Proben keine homogene Latexbeschichtung erhalten 
wurde. Die widersprüchlich hohen Umsätze deuten auf die verstärkte Bildung von 
sekundären PEDOT-Partikeln hin, die in der Dispersion verteilt sind. Es ist auch zu 
HAuCl4 H2O2/FeCl3 APS 
 500 n m  500 n m  500 n m 
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beachten, dass die PEDOT-Konzentration im Komposit anhand des mit der 
Elementaranalyse bestimmten S-Gehaltes berechnet wurde. Der PEDOT-Anteil der mit 
APS hergestellten Probe wird daher durch APS-Rückstände fälschlicherweise erhöht. Dass 
heißt, dass der Schwefelgehalt in diesem Komposit nicht auf die alleinige Anwesenheit 
von PEDOT zurüchgeführt werden kann. Eine Trennung der beiden S-Spezies wäre mittels 
XPS möglich. Aufgrund der mangelnden Komposit-Eigenschaften wurde auf diese 
Maßnahme allerdings verzichtet.  
Letztlich scheint FeCl3 ein gut geeignetes Oxidationsmittel für die chemische 
Polymerisation von EDOT zu sein. Interessante Eigenschaften zeigten ebenso die mit 
HAuCl4 hergestellten Komposite, die sich durch ihre hohe Stabilität und Leitfähigkeit, wie 
noch diskutiert wird (Abschnitt 5.1), auszeichnen.  
 
Da es für bestimmte Anwendungen erforderlich ist, kleinere Kompositpartikel 
herzustellen, wurde ebenfalls untersucht, ob die Größe des Polymerkerns reduziert werden 
kann, ohne dabei das Verhalten der Hybridpartikel zu beeinflussen. In diesem 
Zusammenhang wurde zunächst ein neuer Polymerlatex unter Verwendung eines 
zusätzlichen Stabilisators synthetisiert. Die Monomere Styrol und AAEM wurden 
zusammen mit 2 Gew.-% Natriumdodecylsulfat (SDS) in einer Emulsionspolymerisation 
hergestellt. Die Latexpartikel besitzen einen Durchmesser von ca. 110 nm bei einer engen 
Partikelgrößenverteilung (Abb. 4.18). AAEM wird analog zu P(S/AAEM) mit einem 
Gewichtsanteil von 5 % eingesetzt.  
 
 
Abbildung 4.18: REM-Aufnahme von unbeschichteten P(S/AAEM)/SDS-Latexpartikeln 
 
Diese Polymerpartikel wurden nun als Kern-Material für die Herstellung von PEDOT-
Kompositen mit Kern-Schale-Morphologie eingesetzt. Mittels FeCl3 und HAuCl4 wurde 
EDOT in Gegenwart von P(S/AAEM)/SDS chemisch polymerisiert (Tabelle 4.8).  
Ergebnisse und Diskussion  50 
 
Tabelle 4.8: Reagenzien für die Synthese von PEDOT-Kompositpartikeln auf Basis von P(S/AAEM)/SDS 





















23 0,5 0,05 1:1 0,01 FeCl3 0,057 1:1 60 0,6 
24 0,5 0,05 1:1 0,01 FeCl3 0,285 1:5 25 0,5 
25 0,5 0,05 1:1 0,01 HAuCl4 0,119 1:1 25 18,5 
26 0,5 0,05 1:10 0,01 HAuCl4 0,019 1:1 25 3,6 
 * ... Vergleich Tabelle 4.2 
 
Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die im Vergleich zu P(S/AAEM) um 400 nm 
kleineren Latexpartikel sehr ähnlich verhalten. Bei allen Proben ist eine homogene 
Beschichtung der P(S/AAEM)/SDS-Polymerpartikel zu erkennen. Anstatt eine kompakte 
Kern-Schale-Struktur zu bilden, ist stärker die Form einer „Raspberry“-ähnlichen 




Abbildung 4.19: REM-Aufnahmen von P(S/AAEM)/SDS-PEDOT-Kompositen mit FeCl3 (oben: links- Run 
23, cPEDOT = 0,6 Gew.-%; rechts- Run 24, cPEDOT = 0,5 Gew.-%) und HAuCl4 (unten: links- Run 25, cPEDOT = 
18,5 Gew.-%; rechts- Run 26, cPEDOT = 3,6 Gew.-% ) 
 
Die Morphologie unterscheidet sich dabei jedoch nicht von den bisher diskutierten 
PEDOT-Latex-Kompositen, sodass geschlussfolgert werden kann, dass die Verwendung 
FeCl3 FeCl3 
HAuCl4 HAuCl4 
 200 n m  200 n m 
 200 n m  200 n m 
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von SDS während der Latexsynthese lediglich einen Einfluss auf die Latexgröße hat. 
Hiermit wird eine Möglichkeit gezeigt, die Partikelgröße der Komposite über einen großen 
Bereich effektiv zu steuern, ohne negative Auswirkungen auf die Stabilität der Partikel und 
deren Beschichtung zu nehmen. Damit verbunden ist die wesentlich größere Oberfläche 
dieser Komposite, die das Potenzial dieser Materialien für den Einsatz in Sensoren steigert.  
 
Redoxverhalten von PEDOT im Komposit 
Es ist aus der Literatur bekannt, dass die Behandlung von ICPs mit Säure und Base den 
Dotierungsgrad des Polymers beeinflusst. Die Änderung des Dotierungszustandes kann 





























    















 nach Reaktion (a)








Abbildung 4.20:  Schematische Darstellung der Dotierung/Dedotierung von PEDOT (oben);  
UV/VIS-Spektrum des Redoxverhaltens einer P(S/AAEM)-PEDOT-Probe (Run 15- cPEDOT = 10,4 Gew.-%) 
mit fotografischen Abbildungen der Dispersion im oxidierten und reduzierten Zustand 
 
Nach der Reaktion und der anschließenden Reinigung liegt das auf der Latexoberfläche 





pH = 2 
pH = 12 
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Graphen zu sehen ist. Die starke Absorption oberhalb von 800 nm ist dem 
Ladungstransport im dotierten Zustand von PEDOT zuzuordnen. Der Absorptionspeak bei 
480 nm hingegen ist auf den π-π*-Übergang des undotierten PEDOT zurückzuführen. 
Durch Zugabe von HCl wird das PEDOT in den oxidierten Zustand überführt, indem am 
Polymerrückgrat positive Ladungen generiert werden, die einen Ladungstransport 
gewährleisten (Abb. 4.20 oben). Zu beobachten ist die gleichzeitige Verfärbung der 
Partikeldispersion in die typische blaue Farbe des leitenden PEDOT. Durch die 
Überführung des PEDOT in den oxidierten Zustand erfolgt eine Zunahme der Absorption 
bei 800 nm. Gleichzeitig nimmt der Peak bei 480 nm ab. Mit wässriger Ammoniaklösung 
wird PEDOT reversibel in den neutralen Zustand reduziert, gefolgt von einer Farbänderung 
zu rosa und der Abnahme der Absorption bei 800 nm und einem gleichzeitigen 
Absorptionsanstieg des π-π*-Übergangs. Dieser Übergang vom oxidierten zum reduzierten 
Zustand lässt sich somit durch die entsprechende Behandlung des Komposits mit Säure 
und Base reversibel ändern.  
Bekannt ist dieser Effekt, der azide Oxidation genannt wird, hauptsächlich für PANI und 
PPy[127,128]. Die Basenbehandlung und die damit verbundene Minderung der Leitfähigkeit 
wird bei diesen ICPs durch die Deprotonierung des Polymerrückgrats erklärt, wodurch der 
undotierte Zustand resultiert. Im Fall von Thiophenen lässt sich der Einfluss der Base nur 
schwer erklären, da keine aziden Protonen am Polymerrückgrat zur Verfügung stehen. 
FOOT et al.[128] haben postuliert, dass die Ammoniakbehandlung zur Disproportionierung 
der kationischen Radikale in der PEDOT-Kette führt, und auch LI et al.[129] konnten zeigen, 
dass die Redoxreaktion zwischen PEDOT und der basischen Lösung ein Ergebnis der 
Überführung in den undotierten Zustand ist. Zwar generiert die Basenbehandlung von 
PEDOT, wie auch bei PPy und PANI, den undotierten Zustand, der Mechanismus ist 
jedoch immer noch ungeklärt[126].  
 
4.1.5 Funktionalisierung der PEDOT-Kern-Schale-Komposite mit Gold-
Nanopartikeln 
 
Wie einleitend erwähnt wurde, ist die Synthese von Gold-Nanopartikeln (Au-NP) 
gegenwärtiges Thema der Forschung. Vor allem die Kombination verschiedener 
Materialien liefert interessante Eigenschaften, ist jedoch aus synthetischer Sicht nicht 
einfach realisierbar. Oft müssen zu diesem Zweck Stabilisatoren eingesetzt werden, um 
Stabilitätsdefizite auszugleichen. Das Ziel der folgenden Versuche war daher, Au-NP in 
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Gegenwart der Polymerlatizes herzustellen, um Au-funktionalisierte Komposite für die 
Anwendung in der Katalyse zu synthetisieren.  
Grundlage bildet das bereits diskutierte Redoxverhalten von PEDOT. Es wurde am 
Beispiel von HCl gezeigt, dass PEDOT durch die Behandlung mit einer Protonensäure in 
den oxidierten Zustand überführt werden kann, wodurch positive Ladungen im 
Polymerrückgrat generiert werden. Der gleiche Effekt wird mit HAuCl4 erzielt. Diese 
Säure überführt das auf der Oberfläche der Latexpartikel abgeschiedene PEDOT ebenfalls 
in den dotierten Zustand, wobei die [AuCl4]
--Ionen als Gegenionen in die Polymerkette 
eingebaut werden. Durch die Reduktion der Komplex-Anionen werden somit Au-NP 
erzeugt, die sich idealerweise auf der PEDOT-Oberfläche anlagern. Es liegt somit nahe, 
dass sich die im vorherigen Schritt synthetisierten PEDOT-Komposite als Matrix für die 
Anlagerung von Au-NP eignen. Zudem ist zu beachten, dass in diesem Fall auf die 
Verwendung weiterer Stabilisatoren verzichtet werden kann, was die Attraktivität dieser 
Methode erhöht.  
 
Zunächst wurde versucht, das in der Dispersion der PEDOT-Kern-Schale-Komposite 
gelöste HAuCl4 auf einfachstem Weg mit Natriumborhydrid (NaBH4), das als 
Elektronenquelle dient, zu reduzieren. 
 
 [AuCl4]
-  +  3 e-  Au0  +  4 Cl- 
 
Die Morphologie der Au-Komposite wurde mit dem Rasterelektronenmikroskop unter 
Verwendung des Rückstreuelektronen- (BSE, Back Scattering Electrons)-Detektors 
untersucht. Da Gold einen sehr viel stärkeren Materialkontrast als die Polymere besitzt, 
kann im BSE-Modus genau festgestellt werden, wie das Gold in dieser Probe verteilt ist. 
Die Sekundärelektronen (SE) hingegen geben Informationen über die Topographie des 
untersuchten Objektes.  
In Abbildung 4.21 ist das Ergebnis der Reduktion mit NaBH4 zu sehen. Wie vor allem 
anhand der BSE-Aufnahme zu erkennen ist, hat sich das Au nicht, wie gewünscht, 
gleichmäßig auf der Probe verteilt. Die Au-NP liegen meist agglomeriert in Form größerer 
Cluster vor. Beide Kompositsysteme, P(S/PEGMA)- und P(S/AAEM)-PEDOT, zeigen ein 
ähnliches Verhalten. 
Es wurde festgestellt, dass die PEDOT-Komposite eine möglichst homogene PEDOT-
Beschichtung und keine Sekundärpartikel aufweisen dürfen, um für die Au-
Funktionalisierung geeignet zu sein, da sich die Au-NP in diesem Fall bevorzugt an der 
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Oberfläche der modifizierten Latexpartikel anlagern. Auf die Bestimmung der Au-




Abbildung 4.21: REM-Aufnahmen von P(S/PEGMA)-PEDOT, cPEDOT = 1,2 Gew.-% (oben) und 
P(S/AAEM)-PEDOT, cPEDOT = 1,6 Gew.-% (unten); Bilder im SE-Modus (links) und  
analog im BSE-Modus (rechts) 
 
Die Variation der Syntheseparameter, wie Temperatur und Konzentrationsverhältnisse, hat 
ergeben, dass sich zwar Au-Nukleierungszentren an der PEDOT-Oberfläche bilden, diese 
jedoch bei höheren HAuCl4-Konzentrationen aufgrund der sehr schnell ablaufenden 
Reduktion mit NaBH4 verstärkt größere Au-Cluster bilden. Die Stabilisierung reicht nicht 
aus, um die Agglomeration zu großen Au-Partikeln zu verhindern. (Abb. 4.22).  
 
  
Abbildung 4.22: REM-Aufnahme von P(S/AAEM)-PEDOT, nach Reduktion mit NaBH4,  




  500 n m  200 n m 
  500 n m  200 n m 
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Um eine gleichmäßige Verteilung der Au-NP zu erzielen, musste daher versucht werden, 
das Wachstum der Au-Nuklei auf der Oberfläche zu steuern, um die Au-NP gezielt 
wachsen zu lassen. Aus diesem Grund wurde eine neue Methode angewandt, bei der nur 
ein Teil des Tetrachloroaurat(III)-hydrats mit NaBH4 reduziert und in einem zweiten 
Schritt das Wachstum mittels Hydroxylamin (HA) induziert wurde. BROWN und NATAN 
berichteten, dass sie Au-Keime (12 nm) durch Hydroxylamin wachsen lassen konnten, 
wodurch Au-Partikel mit einem Durchmesser von bis zu 50 nm hergestellt wurden. Durch 
UV/VIS-Messungen konnten sie zeigen, dass gleichzeitig keine neuen Keime gebildet 
wurden und die synthetisierten Partikel eng verteilt vorlagen[130]. Auch JENA et al. haben 
diese Methode eingesetzt, um Au-NP in einer Silikatstruktur zu generieren, auf deren Basis 
Dehydrogenase Biosensoren für Laktat und Ethanol hergestellt wurden[131]. Da 
Hydroxlamin thermodynamisch in der Lage ist, Au3+ zu Au0 zu reduzieren, wird die 
Reaktion durch die Au-Oberfläche beschleunigt. Dadurch werden keine neuen 
Nukleierungszentren gebildet, sondern das gesamte Au3+ für das Wachstum der Keime 
verbraucht. Durch die 4-Elektronen-Oxidation von Hydroxylamin wird dieses selbst zu 
Nitrit umgesetzt[132].  
Diese Methode soll eingesetzt werden, um die auf der PEDOT-Oberfläche entstandenen 
Au-Keime mit HA wachsen zu lassen, ohne dass dabei Sekundärpartikel gebildet werden 
(Abb. 4.23). 
 
    
Abbildung 4.23: Synthese von Au-NP in zwei Stufen, 1) Bildung von Nukleierungszentren durch Reduktion 
von HAuCl4 mit NaBH4, 2) Wachstum der Au-Keime durch Hydroxylamin 
 
In Abbildung 4.24 ist der Syntheseverlauf anhand von REM-Aufnahmen 
nachzuvollziehen. Nach der Reduktion mit NaBH4 sind nur wenige und ungleichmäßig 
große Au-NP zu sehen, die aber nach Zugabe von HA auf etwa die gleiche Größe wachsen. 
Somit kann eine gleichmäßige Verteilung beobachtet werden. Nach einer Reaktionszeit 
von 20 Minuten ist das Wachstum der einzelnen Nukleierungszentren auf der 
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Abbildung 4.24: REM-Aufnahmen von P(S/AAEM)-PEDOT nach der Reduktion mit HAuCl4 (links), sofort 
nach Zugabe von HA (Mitte) und nach weiteren 20 min Reaktionszeit (rechts) 
 
Allerdings sind bei einigen Reaktionen dieses Typs auch Unregelmäßigkeiten der Au-NP-
Beladung beobachtet worden, wie die folgende Abbildung 4.25 zeigt. Demzufolge 
funktioniert offensichtlich das Konzept der Reduktion mit Hydroxylamin, aber die Bildung 
der Nukleierungszentren auf der Kompositoberfläche, die im ersten Syntheseschritt 
während der Reduktion mit NaBH4 erzeugt werden, muss weiter optimiert werden.  
 
 
Abbildung 4.25:  REM-Aufnahmen von P(S/AAEM)-PEDOT/Au nach abgeschlossener HA-Reduktion 
 
Um dieses Problem zu beheben, wurde die bisherige Syntheseroute so verändert, dass die 
Kompositpartikel-Dispersion, in der das HAuCl4 gelöst wurde, nach einer mehrstündigen 
Adsorptionszeit abzentrifugiert wurde, um überschüssige Salzrückstände vor der 
Reduktion zu entfernen. Nach Reinigung der Dispersion erfolgte anschließend das 2-
stufige Reduktionsverfahren der auf der PEDOT-Oberfläche gebundenen [AuCl4]
- -Ionen. 
Hydroxylamin wurde im Überschuss zugegeben, anschließend erneut HAuCl4. Durch die 
zweite Zugabe von HAuCl4 wurde erreicht, dass die zuvor gebildeten Au-Keime weiter 
wachsen können. Das Ergebnis dieses Versuches ist in Abbildung 4.26 anhand von REM-
Aufnahmen zu sehen 
 
  500 n m   500 n m   500 n m 





Abbildung 4.26: REM-Aufnahmen der Reduktion von HAuCl4 in 3 Stufen, A) nach Zugabe von NaBH4, B) 
nach Zugabe von HA, C) nach Zugabe von HAuCl4 (rechts: Rückstreuelektronen- Aufnahme),  
in EtOH/H2O-Gemisch (30 Mol-% EtOH), c(Au) = 8 Gew.-% nach beendeter Reaktion 
 
Es ist zu erkennen, dass im Laufe der Synthese nach Reduktion mit HA nur sehr wenig 
Gold auf der Oberfläche der Kompositpartikel gebildet wurde, da die nicht-adsorbierten 
Aurat-Ionen durch den Reinigungsschritt entfernt wurden. Erst nach erneuter Zugabe von 
HAuCl4 ist ein deutliches Wachstum der Au-NP auf den PEDOT-beschichteten 
Latexpartikeln erkennbar. Grund dafür ist die geringe Konzentration an Aurat-Komplexen, 
die sich an die PEDOT-Schale gebunden haben. Die Abscheidung der Au-Nanopartikel 
erfolgte jedoch sehr gleichmäßig, und die Partikel weisen zudem eine enge 
Größenverteilung auf. In Hinblick auf die Anwendung dieser mit Gold funktionalisierten 
Komposite ist die hohe Beladung mit sehr kleinen Au-NP vorteilhaft.  
 
Wird die Reaktion analog in Wasser anstatt in einer Wasser-Ethanol-Mischung 
durchgeführt, konnte festgestellt werden, dass die Anlagerung der Au-Nanopartikel auf der 
PEDOT-Schale ungleichmäßig erfolgte und die Au-NP eine unterschiedliche Größe 
besitzen. Die Stabilisierung der Nanopartikel scheint nicht effektiv genug zu sein, sodass 
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Abbildung 4.27: REM-Aufnahmen der Reduktion von HAuCl4 über den 2-stufigen  
Reduktionsprozess in Wasser 
 
Es konnte somit gezeigt werden, dass die mit PEDOT beschichteten Latexkomposite 
geeignete Template für die Abscheidung von Au-NP sind. Der Prozess wurde vor allem 
durch den Einsatz von Hydroxylamin erheblich verbessert. Diese Methode beschreibt 
damit einen Syntheseweg, um stabile Au-NP ohne den Einsatz eines zusätzlichen 
Stabilisators herzustellen. Wird PEDOT beispielsweise in Form eines Filmes auf einem 
Substrat abgeschieden, wird somit eine Möglichkeit geboten, ein Substrat gezielt mit Gold 
zu funktionalisieren. Besonders interessant sind diese Komposite jedoch für den 
katalytischen Bereich, wie in Abschnitt 5.3 noch gezeigt wird. 
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4.1.5 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Synthese von PEDOT-Kern-Schale- 
            Kompositpartikeln 
 
In diesem Teil der Arbeit sind PEDOT-Kern-Schale-Kompositpartikel synthetsiert worden. 
Zusammenfassend können folgende Ergebnisse festgehalten werden: 
  
- Die eingesetzten Latexpartikel P(S/AAEM) und (P(S/PEGMA) dienten als 
Template für die Abscheidung von PEDOT, das durch eine oxidative 
Polymerisation von EDOT unter Verwendung verschiedener Oxidationsmittel 
synthetisiert wurde.  
- Durch die adsorptive Anlagerung von PEDOT auf der Oberfläche der Latexpartikel 





- Die Partikelbeladung kann durch die Konzentration von Monomer und 
Oxidationsmittel gesteuert werden. Es wurde somit ein maximaler PEDOT-
Anteil von ca. 35 Gew.-% erzielt, wobei zunehmend Sekundärpartikel gebildet 
wurden.  
- Der Einsatz von Ethanol führt zu einer Komplexierung von FeCl3, die durch die 
Verringerung des Ethanolgehalts oder die Verwendung von Methanol gehemmt 
werden konnte. Als Resultat stieg der PEDOT-Umsatz deutlich an. 
- FeCl3 und HAuCl4 haben sich als geeignete Oxidationsmittel für die 
Polymerisation von EDOT erwiesen, wohingegen bei der Verwendung von 
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- Der Dotierungszustand von PEDOT konnte reversibel durch Säure- und 
Basenbehandlung ändern werden, wodurch der Ladungszustand von PEDOT 
beeinflusst wird. Aufgrund dieses Ursache wurde 
- Gold in Form von Nanopartikeln gezielt auf der PEDOT-Oberfläche 
abgeschieden werden. Mittels eines 2-stufigen Reduktionsverfahrens wurde 
eine homogene Verteilung der Au-NP erzielt. 
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4.2 PEDOT-Komposite auf Basis von Mikrogelen 
 
In dieser Arbeit sind neben Latexpartikeln (Abschnitt 4.1) auch Mikrogelpartikel als 
Matrix für die Synthese von Hybridmaterialien mit konjugierten Polymeren eingesetzt 
worden. Aufgrund der einleitend beschriebenen Eigenschaften stellen Mikrogele ein 
interessantes Templat für die Synthese von Kompositmaterialien dar, da die in situ 
erzeugten funktionalen Materialien anders als bei den Latexpartikeln nicht auf der 
Polymeroberfläche abgeschieden werden, sondern wegen der Morphologie der 
Mikrogelpartikel in deren Strukturinneren eingelagert werden.  
 
4.2.1 Eigenschaften des verwendeten Mikrogeltemplats 
 
Für die Synthese von Komposit-Mikrogelen wurde das Copolymer P(VCL/AAEM) 
verwendet, das durch eine Fällungspolymerisation mit einem kationischen Initiator aus 
VCL und Acetoacetoxyethylmethacylat (AAEM) ohne Verwendung grenzflächenaktiver 













Abbildung 4.28: Chemische Struktur von P(VCL/AAEM) 
 
AAEM ist ein funktionelles und sehr reaktives Monomer, das aufgrund der aktiven 
Methylen- und Carbonyl-Einheit die Komplexierung verschiedener Metallionen[134] 
ermöglicht. Beispielsweise über die MICHAEL-Reaktion oder Reaktionen mit Aminen wird 
AAEM für die Vernetzung von Beschichtungen und Polymerpartikeln[135] eingesetzt.   
P(VCL/AAEM) ist ein temperatursensitives Mikrogel, das aufgrund der höheren 
Reaktivität von AAEM und dessen damit verbundenen schnelleren Verbrauchs während 
der Polymerisation eine ausgeprägte heterogene Struktur in Form einer Kern-Schale-
Morphologie besitzt. Demzufolge besteht das Mikrogel aus einem P(AAEM)-reichen, 
vernetzten, hydrophoben Kern und einer P(VCL)-reichen, hydrophileren Schale aus 
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hauptsächlich kovalent gebundenen P(VCL)-Ketten. Die Partikelschale ist bei niedrigen 
Temperaturen stark gequollen und bietet dadurch einen hervorragende sterische 
Stabilisierung der Mikrogelpartikel. Ähnliche Strukturen wurden für PNIPAAm-Mikrogele 
beobachtet, die mit dem hydrophoben Vinyllaurat copolymerisiert wurden[136]. Bei 
Erhöhung der Temperatur über die kritische Phasenübergangstemperatur Ttr durchlaufen 
die Mikrogelpartikel einen reversiblen Volumenphasenübergang von der „gequollenen“ 
zur „kompakten“ Phase, da die VCL-Ketten bei dieser kritischen Temperatur ihre 
Löslichkeit in Wasser verlieren. Die Stabilität der Partikel geht verloren, da die VCL-
Ketten kollabieren und eine Aggregation eintritt. Das Verhältnis von VCL zu AAEM 
bestimmt die Größe des Mikrogels unterhalb von Ttr. Die Partikelgröße im kollabierten 
Zustand, oberhalb der Phasenübergangstemperatur, wird nur gering beeinflusst.  
In Abbildung 4.29 ist das temperatursensitive Verhalten von P(VCL/AAEM) mit einem 
AAEM-Anteil von 2,5 Gew.-% zu sehen. Der hydrodynamischen Radius Rh wurde mittels 
dynamischer Lichtstreuung bestimmt und liegt im gequollenen Zustand bei ca. 260 nm. 







 19 °C (a)
 31 °C (b)










Abbildung 4.29: Thermosensitives Verhalten von P(VCL/AAEM), DLS-Messung bei T = 20°C (links) und  
Intensitätsverteilungen (rechts) 
 
Die Intensitätsverteilungen bei Temperaturen unterhalb (19 °C), direkt am 
Volumenphasenübergang (31 °C) und oberhalb im kollabierten Zustand (49 °C) zeigen 
deutlich die enge Verteilung der Partikelgröße bei allen Temperaturen. Zudem wird die 
Verschiebung von Rh zu kleineren Partikelgrößen mit steigender Temperatur nochmals 
bestätigt.  
Unter Verwendung dieses Mikrogels P(VCL/AAEM) werden in dieser Arbeit 
Kompositpartikel auf Basis des konjugierten Polymers Poly(3,4-ethylendioxythiophen) 
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(PEDOT) und Gold synthetisiert und charakterisiert, denn bislang sind nur wenige 
Hybridsysteme auf Grundlage von P(VCL/AAEM) entwickelt wurden[110,137,111].  
 
4.2.2 Synthese von PEDOT-Mikrogelkompositen 
 
Die Synthese der PEDOT-Mikrogelkomposite wird in einem 2-stufigen Prozess 
durchgeführt. Im ersten Schritt werden Mikrogelpartikel auf VCL-Basis mit AAEM unter  
emulgatorfreien Bedingungen copolymerisiert. Wie bereits beschrieben, wurden 
thermosensitive, stabile, sphärische Partikel einer Größe von ca. 260 nm (DLS, 20 °C) 
erhalten. Anschließend wird das generierte Mikrogel P(VCL/AAEM) in der zweiten Stufe 
als Templat für die in-situ-Synthese von PEDOT eingesetzt. PEDOT wird durch eine 
oxidative Polymerisation unter Verwendung von wasserfreiem Eisen(III)-chlorid als 
Oxidationsmittel hergestellt. Tabelle 4.9 gibt einen Überblick über die eingesetzten 
Mengen der einzelnen Edukte. Als Reaktionsmedium wird eine Wasser-Ethanol-Mischung 
(30 Mol-% EtOH) gewählt, da aufgrund der schlechten Löslichkeit des Monomers eine 
Reaktion in Wasser ohne Verwendung eines Tensids nicht möglich ist und dadurch eine 
bessere Kontrolle über die Polymerisation gewährt wird.  
 
Tabelle 4.9: Eduktangaben zu Synthesen der P(VCL/AAEM)-PEDOT-Komposite,  















A 5 0,005 1:10 30 0,0057 0,5 
B 1 0,005 1:5 30 0,0057 0,6 
C 5 0,05 1:1 30 0,057 4,6 
D 1 0,05 5:1 30 0,057 5,3 
E 0,5 0,05 10:1 30 0,057 12,6 
F 0,5 0,05 10:1 30* 0,057 10,2 
G 1 0,05 5.1 40 0,057 n.b 
H 1 0,05 5:1 50 0,057 n.b 
I 1 0,05 5:1 60 0,057 n.b 
J 5 0,25 5:1 60 0,285 30,8 
1)… in Form der Dispersion, FSG = 1 Gew.-% 
2)… Anteil an EtOH im EtOH/H2O-Gemisch 
* ... Methanol 
n.b. ... PEDOT-Gehalt wurde nicht bestimmt 
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In Abbildung 4.30 sind TEM-Aufnahmen eines P(VCL/AAEM)-Mikrogels vor und nach 
der Polymerisation von EDOT dargestellt. Das Bild der unmodifizierten Probe lässt sehr 
gut die heterogene Struktur von P(VCL/AAEM) erkennen, die durch den 
Reaktivitätsunterschied zwischen AAEM und VCL hervorgerufen wird. Der dunkelgraue 
Bereich entspricht dem stärker vernetzten AAEM-reichen Polymerkern, der von der 
kontrastschwächeren Mikrogelschale umgeben ist.  
 
 
   
Abbildung 4.30: TEM-Aufnahmen von P(VCL/AAEM) vor (links) und nach der Polymerisation von 
PEDOT, (cPEDOT = 5,3 Gew.-%, Run C) (rechts) 
 
Die im Wässrigen stark gequollene Schale des Mikrogels bietet optimale Bedingungen für 
den Einbau der PEDOT-Nanopartikel, die sich bevorzugt in diesem Bereich anordnen, wie 
in der rechten Aufnahme von Abbildung 4.30 deutlich wird. Aufgrund der Einlagerung der 
starren und festen Nanopartikel erscheint die Form der Kompositpartikel nicht sphärisch, 
wie in der linken Abbildung des reinen Mikrogels. Verstärkt wird dieser Effekt zusätzlich 
während der Trocknung der Proben, bei der das Mikrogel durch die Entquellung 
schrumpft, wohingegen die PEDOT-Nanopartikel ihre Form behalten. DLS-Messungen 
haben zudem bestätigt, dass PEDOT in das Mikrogel inkorporiert wurde, da zum einen die 
Partikelgröße der Komposite durch den Einbau abgenommen hat, wie noch später genauer 
diskutiert wird (Abb. 4.36) und zum anderen keine Sekundärpartikel in Form einer zweiten 
Verteilung detektiert wurden.  
Um die Morphologie der Nanopartikel genauer untersuchen zu können, wurden 
vergrößerte Aufnahmen der PEDOT-Einschlüsse gemacht (Abb. 4.31). Die Ergebnisse 
zeigen, dass die PEDOT-Nanopartikel eine stäbchenförmige Morphologie ausgebildet 
haben. Partikel dieser Form werden häufig als „Nanorods“ bezeichnet.  
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Abbildung 4.31: TEM-Aufnahmen von P(VCL/AAEM) mit hoch aufgelöstem Ausschnitt,  
(cPEDOT = 5,3 Gew.-%, Run C) 
 
Die PEDOT-Nanorods sind durchschnittlich 4 - 8 nm dick und maximal 50 nm lang. Es 
wird angenommen, dass die Abscheidung von PEDOT im Inneren des Mikrogels eine 
Folge der Adsorption von EDOT-Molekülen in der porösen Mikrogelschale ist, die 
aufgrund der Mischung von Mikrogel und EDOT-Lösung erfolgt. Nach Zugabe des 
Oxidationsmittels FeCl3 finden die Polymerisation und das Wachstum der PEDOT-
Nanorods direkt im Mikrogel statt.  
 
Der Einfluss der PEDOT-Konzentration 
Durch die Erhöhung der EDOT-Konzentration in der Reaktionsmischung kann der 
PEDOT-Gehalt im Hybridmikrogel geändert werden. In Abbildung 4.32 ist eine Reihe mit 
zunehmendem PEDOT-Anteil zu sehen. Die Nanopartikel lagern sich in der 
Mikrogelschale mit steigender Konzentration dichter zusammen, sind jedoch statistisch 
verteilt und nehmen kein spezielle Ordnung an. In REM-Aufnahmen der getrockneten 
Proben auf einem Glassubstrat ist zu erkennen, dass die Mikrogelpartikel eine Tendenz zu 
einer regelmäßigen Anordnung besitzen, die interpartikulären Abstände aber mit 
steigendem PEDOT-Gehalt zunehmen. Der Einfluss des Feststoffgehaltes muss jedoch bei 
dieser Betrachtung berücksichtigt werden.  
 
Die Stabilität der Mikrogelkomposite wird durch die Zunahme der PEDOT-Konzentration 
im Mikrogel anfänglich nicht gemindert, da keine Aggregation der Partikel bis zu einem 
PEDOT-Anteil von ca. 8 Gew.-% festgestellt werden konnte. Oberhalb dieser 
Konzentration nimmt die Stabilität jedoch ab, und es werden schließlich auch 
Sekundärpartikel beobachtet, da die Kapazität der Mikrogelschale überschritten wird.  
 
Ergebnisse und Diskussion  66 
 
      
   
Abbildung 4.32:TEM-Aufnahmen von Hybridmikrogelen aus Run C (links), D (mitte), E (rechts) mit 
unterschiedlicher PEDOT-Konzentration (obere Reihe), die untere Reihe zeigt die entsprechenden  
REM-Aufnahmen 
 
Der hydrodynamische Radius in Abhängigkeit von der Konzentration an PEDOT im 
Hybridmaterial ist in Abbildung 4.33 zu sehen. Rh nimmt durch die Inkorporation von 
PEDOT deutlich ab, was auf starke Wechselwirkungen zwischen dem Mikrogel und 
PEDOT zurückgeführt werden kann und zu einer Schrumpfung der Hybridpartikel führt. 
Durch den weiteren Einbau von PEDOT kommt es zu einer stärkeren Kontraktion der 
Mikrogelschale, sodass die Partikelgröße weiter abnimmt. Ähnliche Beobachtungen 
konnten bereits bei früheren Untersuchungen mit Hydridpartikeln auf Basis von 
Sulfiden[138] und Metall-Nanopartikeln[137] gemacht werden.  
















Abbildung 4.33: Rh in Abhängigkeit von der PEDOT-Konzentration in P(VCL/AAEM)-PEDOT, 
DLS-Messung bei 20°C 
cPEDOT = 4,6 Gew.-% cPEDOT = 5,3 Gew.-% cPEDOT = 12,6 Gew.-% 
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Der Einfluss  des Alkohols 
Die Verwendung von Alkohol für die oxidative Polymerisation von EDOT hat nicht nur 
eine bessere Löslichkeit des Monomers zur Folge, sondern erzielt auch einen größeren 
Quellungsgrad des Mikrogels. Dadurch weitet sich die poröse Struktur stärker auf, sodass 
optimale Bedingungen für die Einlagerung von PEDOT in das Mikrogelnetzwerk zugrunde 
liegen. Durch das Monomerverhältnis von AAEM und VCL und die 
Vernetzerkonzentration kann die Dimension und das Quellverhalten des Mikrogels und 




   
   
 
Abbildung 4.34: TEM-Aufnahmen von P(VCL/AAEM)-PEDOT-Kompositen bei unterschiedlichen 
Ethanol-Konzentrationen (A, C, D, E, ) und in einer 30 Mol-%-igen Methanol-Lösung (B);  
A- Run E, B- Run F, C- Run G, D- Run H, E- Run I  
cEtOH = 40 mol-% cEtOH = 50 mol-% cEtOH = 60 mol-% 
cEtOH = 30 mol-% 
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Es wurde festgestellt, dass die Art und Konzentration des verwendeten Alkohols einen 
Einfluss auf den Umsatz und die Morphologie von PEDOT hat. Wird der Ethanol-Anteil 
des Lösungsmittelgemisches, in dem das EDOT gelöst wird, reduziert, führt dies zu einem 
Anstieg des Reaktionsumsatzes und damit zu einer wachsenden PEDOT-Konzentration im 
P(VCL/AAEM). Wie bereits im vorherigen Abschnitt erwähnt wurde, ist die Ursache für 
diesen Effekt die Komplexierung des FeCl3 durch Ethanol.  
Für die Synthese der PEDOT-Kern-Schale-Komposite (Abschnitt 4.1.3) wurde diskutiert, 
wie dieses Defizit kompensiert werden kann. Ähnliche Betrachtungen wurden auch im Fall 
der Miktogel-Komposite gemacht (Abb. 4.34). Denn durch den Einsatz einer 
Überschussmenge von FeCl3 oder die Durchführung der EDOT-Polymerisation in einer 
Methanollösung konnte ein größerer Umsatz aufgrund der geringeren Komplexierung des 
Oxidationsmittels erzielt werden. Zudem wurde beobachtet, dass ein höherer Ethanolgehalt 
zur Abnahme der Größe der PEDOT-Nanorods führt. Beide Effekte zeigen, dass die 
Dimension der PEDOT-Nanorods und der Mikrogelkomposite durch die Variation dieses 
Syntheseparameters beeinflusst werden kann.  
 
Filmbildung 
Aufgrund des Filmbildungsvermögens von P(VCL/AAEM) lassen sich aus den 
Kompositen bei höherem Feststoffgehalt transparente Filme herstellen, deren elektrischen 
Eigenschaften durch den PEDOT-Gehalt geändert werden können. Die Komposit-
Dispersionen wurden direkt auf Glassubstraten getrocknet. Die erhaltenen Filme sind in 
Abbildung 4.35 zu sehen. In Abhängigkeit von der PEDOT-Konzentration des 
Hybridmikrogels können auf diese Weise leitfähige Filme hergestellt werden, die selbst bei 
einem hohen PEDOT-Anteil von ca. 30 Gew.-% immer noch transparent und weitgehend 
homogen sind. Die Leitfähigkeit, die anhand von Strom-Spannungs-Messungen bestimmt 
wurden, unterscheidet sich deutlich zwischen diesen drei Proben. Für die Messung der 
Leitfähigkeit wurden die Proben auf glasierten Keramiksubstraten mit einer aufgedampften 
Interdigital-Elektrodenstruktur aus Gold getrocknet und über Gleichung [7.1] die 
spezifische Leitfähigkeit bestimmt. Probe A, die die geringste PEDOT-Konzentration von 
rund 0,5 Gew.-% PEDOT hat, weist auch die geringste Leitfähigkeit auf. Bei Zunahme der 
PEDOT-Konzentration konnte auch ein deutlicher Leitfähigkeitsanstieg von bis zu 7 
Größenordnungen erzielt werden.  
 




Abbildung 4.35: Fotographie von P(VCL/AAEM)-PEDOT-Filmen, getrocknet auf Glassubstraten  
σ: A: 2,9*10-11 Scm-1 – Run A, cPEDOT = 0,5 Gew.-%; B: 1,1x10
-8 Scm-1 – Run D, cPEDOT = 5,3 Gew.-%;  
C: 1,6x10-3 Scm-1 – Run J, cPEDOT = 30,8 Gew.-%  
 
Diese Effekte lassen schlussfolgern, dass PEDOT-Mikrogele eine potentielle Basis für die 
Herstellung von nanostrukturierten leitfähigen Materialen darstellen.  
 
Die Thermosensitivität und das Redoxverhalten der PEDOT-Mikrogelkomposite 
Da die hergestellten Hybridmikrogele eine Kombination zweier unterschiedlicher 
Materialien darstellen, wurde untersucht, inwieweit der Einbau des konjugierten Polymers 
einen Einfluss auf das für P(VCL/AAAEM) typische temperatursensitive Verhalten hat. 
Dazu wurde der hydrodynamische Radius mittels dynamischer Lichtstreuung in 
Abhängigkeit von der Temperatur bestimmt, und es konnte festgestellt werden, dass diese 
wichtige Eigenschaft des Mikrogels trotz der Einlagerung von PEDOT erhalten bleibt.  



















Abbildung 4.36: Temperaturabhängigkeit von reinem P(VCL/AAEM)-Mikrogel und dem Komposit mit 
PEDOT 
 
Anhand der graphischen Darstellung in Abbildung 4.36 wird ersichtlich, dass die 
Partikelgröße des Komposits durch die Inkorporation von PEDOT im gequollenen Zustand 
abnimmt. Nach Überschreiten des Volumenphasenüberganges schrumpfen sowohl das 
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Mikrogel als auch das Komposit auf eine nahezu gleiche Größe, woraus geschlussfolgert 
werden kann, dass PEDOT keinen Einfluss auf die Konformationsänderung hat. Die 
Phasenübergangstemperatur von P(VCL/AAEM)-PEDOT hat sich im Vergleich zum 
reinen Mikrogel (Tkr = 30 °C) auf etwa 32 °C zu höheren Temperaturen verschoben. 
Ursache ist die partielle Hinderung der Mobilität des Mikrogelnetzwerks, sodass höhere 
Temperaturen benötigt werden, um den Kollaps des Mikrogels zu bewirken.  
 
Des Weiteren wurde das Redoxverhalten von PEDOT im Mikrogelkomposit durch 
UV/VIS-Spektroskopie untersucht (Abb. 4.37).  





















Abbildung 4.37: UV/VIS-Spektrum von P(VCL/AAEM)-PEDOT nach der Reaktion, Säure- und 
Basenbehandlung 
 
Das Spektrum zeigt die unterschiedlichen Dotierungsgrade von PEDOT. Auch hier zeigen 
sich Paralleln zu den bereits untersuchten PEDOT-Kern-Schale-Kompositen. 
Nach der Synthese und der anschließenden Reinigung liegt PEDOT in der 
Mikrogelstruktur nur im schwach oxidierten Zustand vor. Der geringe Absorptionspeak bei 
770 nm ist dem Ladungsträgerband (Charge-Carrier-Band) von PEDOT im oxidierten 
Zustand zuzuordnen. Die Absorption bei 500 nm wird durch den π-π*-Übergang des 
undotierten PEDOT hervorgerufen. Durch Zugabe von HCl wird das PEDOT in den 
oxidierten Zustand überführt, indem am Polymerrückgrat positive Ladungen generiert 
werden, die einen Ladungstransport gewährleisten. Chlorid-Ionen werden zur 
Kompensation der Ladungen als Gegenionen in die Polymerkette eingebaut. Es resultiert 
eine deutliche Zunahme der Absorption bei 770 nm. Gleichzeitig nimmt der Peak bei 
500 nm ab. Mit wässriger Ammoniaklösung wird PEDOT reversibel in den neutralen 
Zustand reduziert, gefolgt von der Abnahme der Absorption bei 770 nm und einem 
gleichzeitigen Absorptionsanstieg des π-π*-Übergangs. Durch die Behandlung mit Säure 
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und Base kann somit der Oxidationszustand von PEDOT trotz Inkorporation in eine 
Mikrogelmatrix reversibel gesteuert werden. Typischerweise ist ein chemisches 
Oxidationsmittel oder ein angelegtes Potenzial erforderlich, um die Oxidation von 
Polythiophenen und seinen Derivaten zu erzielen. Diese Säure-induzierte Art der 
Oxidation von konjugierten Polymeren wird in der Literatur mehrfach für die 
Untersuchung des Redoxverhaltens beschrieben[139,140]. Beispielsweise haben JANG et al. 
einen Gassensor für HCl und NH3 auf Basis von PEDOT-Nanorods entwickelt, indem 
PEDOT-Nanorods in zylindrischen Mizellen aus Natriumbis(2-ethylhexyl)-
sulfosuccinimide (AOT) ohne Verwendung eines Templats synthetisiert wurden[141].  
 
Der reversible Wechsel zwischen dotiertem und undotiertem Zustand von PEDOT bewirkt 
eine Änderung der Oberflächenladung durch die Aufnahme und Abgabe von Chlorid-
Gegenionen. Durch ζ-Potenzialmessungen konnte diese Änderung bestätigt werden, wie in 
Abbildung 4.38 ersichtlich ist. Das ζ-Potenzial des unmodifizierten Mikrogels ist über den 
gesamten pH-Bereich gering positiv, was auf positive Ladungen von Initiatorrückständen 
zurückzuführen ist, die während der Mikrogelsynthese in das Netzwerk eingebaut wurden. 
Das PEDOT-Hybridmikrogel hingegen besitzt ein wesentlich größeres ζ-Potenzial, sowohl 
im sauren als auch im basischen Bereich. Das positive Potenzial im aziden pH-Bereich 
resultiert aus den positiven Ladungen entlang des PEDOT-Rückgrats bzw. auf der 
Oberfläche der PEDOT-Nanorods, da PEDOT im sauren Milieu in dotierter Form vorliegt, 
wie anhand der UV/VIS-Spektroskopie festgestellt wurde. Im basischen Medium liegt 
PEDOT im reduzierten Zustand vor und besitzt demzufolge keine Oberflächenladung. 
Jedoch können OH--Ionen in der Mikrogelstruktur adsorptiv gebunden werden, die das 










Abbildung 4.38: ζ-Potenzial (links) und hydrodynamischer Radius (rechts) von reinem Mikrogel und  
Mikrogel-PEDOT-Komposit in Abhängigkeit vom pH-Wert 
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Da PEDOT in das Mikrogelnetzwerk integriert wurde, sollte die Änderung der 
Oberflächenladung einen Einfluss auf die Wechselwirkungen zwischen den Nanorods und 
den P(VCL/AAEM)-Ketten haben. Äußern würden sich diese Wechselwirkungen durch 
eine Beeinflussung der Mikrogeldimension. Um diese Vermutungen zu bestätigen, wurde 
der hydrodynamische Radius parallel zum ζ-Potenzial in Abhängigkeit vom pH-Wert 
gemessen (Abb. 4.38, rechts). Es konnte beobachtet werden, dass sich die Partikelgröße 
mit dem pH-Wert ändert. Im neutralen pH-Bereich besitzen die mit PEDOT modifizierten 
Kompositpartikel den größten hydrodynamischen Radius. Die Zugabe von Säure oder Base 
führt zu einer Abnahme von Rh. Da der Polydispersitätsindex über den gesamten pH-
Bereich annähernd konstant blieb, kann eine Aggregation der P(VCL/AAEM)-PEDOT-
Partikel ausgeschlossen werden. Zudem zeigte das Mikrogel ohne PEDOT-Einschlüsse 
keine pH-Abhängigkeit, sodass die Änderung der Partikelgröße durch die Inkorporation 
der PEDOT-Nanorods verursacht werden muss. Abbildung 4.39 zeigt die schematische 
Darstellung der intra- und interpartikulären Wechselwirkungen der PEDOT-Mikrogel-
Komposite, die für eine Erklärung dieses Effektes entscheidend sind.  
 
 
Abbildung 4.39: Schematische Darstellung der Wechselwirkungen zwischen dem Mikrogel und den darin 
eingeschlossen PEDOT-Nanorods in Abhängigkeit vom pH-Wert der dispergierten Phase 
 
Nach dem Einschluss von PEDOT in das Mikrogel liegt PEDOT im schwach oxidierten 
Zustand vor und ist daher schwach positiv geladen (Vgl. Abb. 4.37) Daraus resultieren 
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Mikrogelnetzwerk, sodass das P(VCL/AAEM) unverändert im gequollenen Zustand 
verbleibt. Daher wird im neutralen pH-Bereich der größte hydrodynamische Radius 
gemessen. Durch Erhöhung des pH-Wertes wird PEDOT vollkommen reduziert, wodurch 
es zur Abgabe der Gegenionen kommt. Hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den 
PEDOT-Nanorods dominieren und führen zur Schrumpfung der Mikrogelschale, 
ersichtlich durch die Abnahme der Partikelgröße. Zusätzlich bewirken adsorbierte OH--
Ionen diesen Effekt, indem sie die positiven Ladungen der Initiatorreste im Mikrogel 
kompensieren. Wird der pH-Wert in den aziden Bereich abgesenkt, resultiert die 
Überführung von PEDOT in den oxidierten Zustand. Die PEDOT-Nanorods tragen 
positive Ladungen im Polymerrückgrat, die durch Gegenionen kompensiert werden. 
Folglich sind die Wechselwirkungen zwischen den Nanorods effektiv abgeschirmt und die 
hohe Ladungsträgerkonzentration im Mikrogel führt zu einer Absenkung der 
Volumenphasenübergangstemperatur von P(VCL/AAEM) durch die partielle 
Dehydratisierung der Polymerketten. Aus diesem Grund nimmt der hydrodynamische 
Radius mit abnehmendem pH-Wert ab. Da das Redoxverhalten von PEDOT reversibel ist, 
kann die Mikrogeldimension demzufolge ebenfalls reversibel durch Änderung des pH-
Wertes des wässrigen Mediums gesteuert werden.  
 
Wie bereits gezeigt wurde, besitzen diese Mikrogelkomposite ein hohes 
Filmbildungsvermögen, das es ermöglicht, das Redoxverhalten von PEDOT nicht nur in 
der Dispersion zu untersuchen, sondern auch anhand eines getrockneten Films. Die 
elektrochemischen Quarzmikrowaage ((E)QCM, (Electrochemical) Quartz Crystal 
Microbalance) ist ein Messverfahren, mit dem kleinste Masseänderungen detektiert 
werden können. Die QCM dient daher u. a. der Untersuchung der elektrochemischen 
Polymerisation leitfähiger Polymere und wurde hier zur Analyse des Ladungstransfers im 
PEDOT-Film genutzt. Durch Drop-Casting wurde auf dem Quarzkristall der Film einer 
PEDOT-Mikrogel-Probe abgeschieden. Das Benetzungsverhalten des zu untersuchenden 
Films bestimmt dabei die Kinetik des Ionenaustauschs. Für PEDOT wurde bislang eine 
hohe Redoxaktivität in wässrigen Medien beobachtet, die durch die höhere Hydrophilie der 
Oberfläche, aufgrund der Ether-Substituenten an der 3. und 4. Position des Thiophenrings, 
im Vergleich zu Alkyl-substituierten Thiol-Derivaten, verursacht wird. Vor allem im 
Gegensatz zu PPy zeichnet sich PEDOT durch seine höhere elektrochemische Stabilität 
aus, wie unter anderem KROS et al. in einem direkten Vergleich von PEDOT und PPy als 
Komponenten in Biosensoren feststellten[142].  
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Die potentialabhängige Messung des Mikrogel-PEDOT-Films zeigte zunächst, dass sich 
die Resonanzfrequenz des unbeschichteten Quarzkristalls um ca. 3 kHz durch die 
Abscheidung des PEDOT-Mikrogel-Filmes absenkte. Demzufolge wurde über die 
SAUERBREY-Gleichung [7.10] bestimmt, dass eine Masse von rund 3 µg auf der Au-
Elektrode getrocknet wurde. Das Redoxverhalten des PEDOT wurde anhand von 
Zyklovoltammogrammen bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten, auch 
Scanrate genannt, in einer monomerfreien 0,1 M NaH2PO4-Elektrolytlösung untersucht 










Abbildung 4.40: Cyclovoltammogramme von P(PVCL/AAEM)-PEDOT (cPEDOT = 30,8 Gew.-%) bei 
unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten 
 
Das sich zunächst im fast undotierten Zustand befindende PEDOT wird durch 
Potenzialerhöhung in den positiven Bereich zunächst oxidiert und durchläuft ein 
Strommaximum, Ip,ox bei einem Potenzial von 0,2 V (100 mV/s). Nach Überschreiten des 
Oxidationspotenzials resultiert aufgrund des diffusionskontrollierten Stofftransportes eine 
Absenkung des Stroms bis schließlich das Umkehrpotenzial bei 0,8 V erreicht wird. 
Anschließend erfolgt die schrittweise Ansenkung des Potenzials, infolge dessen das 
PEDOT reduziert wird. Nach einem ersten Zyklus kann für Ep,Red ein Wert von circa -0,2 V 
(bei 100 mV/s) bestimmt werden. Die Peakseparation ∆Ep, die aus [7.12] bestimmt wird, 
ist eine wichtige Kenngröße, die Aussagen über die Reversibilität der Oxidation/Reduktion 
des leitfähigen Polymers erlaubt. Im Fall eines reversiblen Redoxprozesses sollte ∆Ep von 
der Scanrate unabhängig sein. Die Messergebnisse lassen jedoch keine genaue Aussage zu, 
da bei geringeren Scanraten, kaum Oxidations- und Reduktionspotenziale bestimmt 
werden können. Die Bildung von Wasserstoff wird bei allen Messungen ab einem 
Potenzial von - 0,7 V festgestellt.  
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Durch die Änderung der Resonanzfreuquenz kann die Masseänderung verfolgt werden 
(Abb. 4.41). Oberhalb von 0 V  erfolgt eine Massezunahme, die auf den Einbau von 
Anionen aus der Elektrolytlösung infolge der Ladungskompensation der positiv geladenen 
PEDOT-Ketten schließen lässt. Am Beispiel der Messung bei 5 mV/s ist der Verlauf der 
Masseänderung nachvollziehbar. Während der Reduktion nimmt die Masse wieder ab, 
indem PEDOT in den neutralen Zustand überführt wird und die Anionen aus der 
Polymerstruktur freigesetzt werden. Allerdings ist zu erwähnen, dass die Masseänderung 
im Verlauf mehrerer Zyklen nicht konstant bleibt, indem die Austauschkapazität  geringer 
wird. Dies ist ein Hinweis dafür, dass eine Interkalation von Wassermolekülen stattfindet, 
die das Oxidationsvermögen von PEDOT abschwächt und eine Quellung des Films zur 
Folge hat, wie anhand einer kontinuierlichen Zunahme der Dämpfung beobachtet wurde.  

















Abbildung 4.41: Masseänderung in Anhängigkeit vom Potenzial 
 
Aus dem Verhältnis der Masseänderung und der durchgetretenen Ladung ∆m/∆Q, kann 







= ,         [4.2] 
wobei z die Ladung des Anions (für H2PO4
-: z = 1) und F die FARADAY-Konstante 
(96484,56 C/mol) ist. Die somit bestimmte scheinbar ausgetauschte Molmasse Mapp ist 
eine Summengröße, die sich aus der Differenz der molaren Massen der eingebauten und 
abgegebenen Spezies zusammensetzt [4.3].  
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SolventAnionapp MMM α+=         [4.3] 
MAnion und MSolvent sind die molaren Massen der Anionen beziehungsweise der 
Solvensmoleküle. α entspricht der Zahl der Solvensmoleküle, die pro Anion ausgetauscht 
werden. Bestimmt wird der Wert für Mapp aus der linearen Regression der Masseänderung 
in Abhängigkeit von der Ladung in einem linearen Potenzialbereich (Abb. 4.42). Unter der 
Voraussetzung, dass kein Austausch von Kationen stattfindet, was in diesem 
Potenzialbereich angenommen werden kann[144], kann somit für α in wässriger Lösung ein 
Wert von -3 bestimmt werden. Das heißt, dass Anionen die Solvensmoleküle während der 
Oxidation verdrängen. Demzufolge wird während der Dotierung ein Dihydrogenphosphat-
Anion gegen drei Wassermoleküle ausgetauscht. Da es im Laufe mehrerer Zyklen jedoch 
zu einer geringen Massenabnahme kommt, ist zu vermuten, dass Dihydrogenphosphat eine 
Hydrathülle besitzt, und demzufolge gleichzeitig Solvensmoleküle in die Polymerstruktur 
einbaut, die bei Reduktion nicht wieder vollständig rücktransportiert werden. Es sollte aber 
auch nicht vernachlässigt werden, dass die Mikrogelmatrix aufgrund der positiven 

















Abbildung 4.42: Masseänderung in Abhängigkeit von der Q,  
 
Der Austausch von Gegenionen während der Oxidation und Reduktion wird durch die 
Frequenz- und Masseänderung eindeutig beobachtet. Allerdings sollte der Einfluss der 
Mikrogelmatrix zukünftig genauer untersucht werden. 
Abschließend lässt sich feststellen, dass PEDOT trotz Einlagerung in die Polymermatrix 
ein ausgeprägtes Redoxverhalten zeigt und der Ionenaustauch aktiv ist. Diese Feststellung 
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ist Voraussetzung für die Anwendung dieser Hybridmikrogele für funktionale 
Beschichtungen und für die folgend beschriebene Herstellung der PEDOT/Au-
Kompositpartikel.  
 
4.2.3 Funktionalisierung der PEDOT-Mikrogelkomposite mit Gold-Nanopartikeln 
 
Die Nutzung von Mikrogelen als „Mikroreaktoren“ ist vor allem für die Synthese von 
Gold-Nanopartikeln (Au-NP) ein äußert interessanter Aspekt zur Herstellung „smarter“ 
Materialien. Vor allem die Synthese mehrfach funktionalisierter Systeme, die verschiedene 
Stoffkomponenten in einem Komplex vereinen, ist eine herausfordernde Aufgabe, die 
unter dem Begriff der „Lab on the Bead“-Technologie verfolgt wird. In diesem 
Zusammenhang ist das Ziel folgend durchgeführter Synthesen die Abscheidung von Au-
NP in bereits mit PEDOT modifizierten Mikrogelpartikeln. Wie schon für die Kern-
Schale-Komposite erwähnt wurde, sollen die Au-funktionalisierten Partikel auf ihre 
katalytischen Eigenschaften getestet werden.  
 
Für die Synthese der Au-NP in Gegenwart von P(VCL/AAEM)-PEDOT wurde als Au-
Quelle Tetrachloroaurat(III)-hydrat (HAuCl4) verwendet und dieses direkt in der 
vorgefertigten Dispersion eines PEDOT-Mikrogels gelöst. Nach einstündigem Rühren bei 
20°C bzw. 60°C wurde anschließend eine NaBH4-Lösung zugetropft, die das Aurat zu Au-
NP reduziert. In Tabelle 4.9 sind die Reaktionsbedingungen der einzelnen Versuche 
aufgeführt, sowie die Au-Gehalte, die mit der Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) 
bestimmt wurden.  
Die Ursache der gezielten Bindung der Au-NP in den Mikrogelpartikeln geht auf die 
bereits durchgeführte Funktionalisierung mit PEDOT zurück. Wie anhand der UV/VIS-
Untersuchung des Redoxverhaltens von PEDOT festgestellt werden konnte, bewirkt die 
Behandlung von PEDOT mit Protonensäuren wie HCl eine Überführung von PEDOT in 
den oxidierten Zustand, indem in der Polymerkette positive Ladungen erzeugt werden. 
Gegenionen kompensieren die generierten Ladungen. Da HAuCl4 in gelöster Form 
ebenfalls eine einwertige Protonensäure ist (H+[AuCl4]
-), führt die Zugabe des Salzes in 
die wässrige Dispersion der PEDOT-Mikrogele zur Dotierung des PEDOT-
Polymerrückgrats. Infolge dessen resultiert der Einbau von [AuCl4]
--Anionenkomplexen 
zur Herstellung der Ladungsneutralität. Natriumborhydrid wird zur Reduktion des 
Auratkomplexes zugegeben, sodass Au-NP entstehen, die direkt an die PEDOT-Nanorods 
gebunden sind. 
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 *... Au-Konzentration im Komposit 
 
In Abbildung 4.43 ist der Mechanismus Au-NP-Synthese schematisch dargestellt. Wie 
bereits erwähnt wurde, sind positive Initiatorreste ist der Mikrogelstruktur vorhanden, die 
zusätzlich eine Bindung der negativen Auratkomplexe bewirken, sodass damit zu rechnen 
ist, dass ein geringer Teil der entstehenden Au-NP direkt am Mikrogel lokalisiert sein 
wird. Die für die Reduktion der Au(III)-Ionen benötigten Elektronen werden durch die 
Hydridanionen von NaBH4 (Na
+[BH4]
-) übertragen. Aufgrund der guten Löslichkeit von 
NaBH4 eignet sich dieses auch für die Reduktion in einer Ethanol-Wasser-Mischung. Im 
Vergleich zu Wasser reagiert NaBH4 nur langsam mit Ethanol, sodass nur eine geringer 
Teil des Reduktionsmittels durch Nebenreaktionen mit dem Solvens verloren geht[145,146]. 
Die Verwendung von Natriumborhydrid ermöglicht eine sehr schnelle Reduktion des 
Aurats, ohne dass die Überoxidation oder Degeneration von PEDOT beobachtet werden 
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konnte. Gegensätzliches wurde für PANI und PPy berichtet, die sich während der 
Reduktion von Au(III) zu Au0 in Gegenwart von HAuCl4 unter Verlust der Leitfähigkeit 
abbauten[147]. Die Degeneration wird durch die Neigung der Polymere erklärt, im höheren 
Oxidationsgrad vorzugsweise zu hydrolysieren. Die weitaus stabilere Konstitution von 
PEDOT sowie die schnelle Reduktion von HAuCl4 durch NaBH4 verhindern einen Abbau 
von PEDOT.  
 
 
Abbildung 4.43: Schematische Darstellung der Synthese von Au-NP auf der Oberfläche der PEDOT-
Nanorods innerhalb des P(VCL/AAEM)-Mikrogels 
 
Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 4.43 zeigen ein PEDOT-Mikrogel-Komposit vor und 
nach der Abscheidung von Au-NP. Da Gold einen deutlich stärkeren Materialkontrast 
ergibt als PEDOT, sind die Au-NP als dunkle Punkte im TEM zu sehen, wogegen der 
Kontrast der PEDOT-Nanorods in Anwesenheit der Au-NP schwächer ist. Die 
ungleichmäßige Verteilung der Metall-NP lässt jedoch erkennen, dass diese sich in der 
Matrix ausrichten und nicht willkürlich verteilt sind.  
Um den Einfluss der PEDOT-Nanorods auf den Abscheidungsprozess und deren 
Verteilung deutlich darzustellen, wurde die Reaktion in P(VCL/AAEM)-PEDOT und 
P(VCL/AAEM), als Referenzversuch ohne PEDOT, analog durchgeführt (Run MG-Au 1 
und 2). Um die spezifische Adsorption der Aurat-Komplexanionen zu beweisen, wurde 
eine weitere Mikrogel-PEDOT-Probe vor der Reduktion mit NaBH4 durch 
Abzentrifugieren von überschüssigen Aurationen mehrfach gereinigt (Run MG-Au 3). Die 



















































Au3+ + 3e- Au0 
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die Proben nach beendeter Reaktion elektronenmikroskopisch untersucht. Abbildung 4.44 
zeigt die TEM-Aufnahmen je eines einzelnen Mikrogelpartikels und die Darstellung dieser 
Proben im Z-Kontrast-Modus, der mit einem STEM (Scanning TEM) aufgenommen 
wurde. Der Z-Kontrast ermöglicht die Analyse der Verteilung der Au-NP aufgrund des 
starken Materialkontrastes von Gold. Die Konzentration von HAuCl4 wurde bewusst 
niedrig gewählt, sodass die Anlagerung einzelner Au-NP im TEM zu beobachten ist.  
 
   
   
   
Abbildung 4.44: TEM-Aufnahmen von P(VCL/AAEM)-PEDOT (links), P(VCL/AAEM) (Mitte) und 
P(VCL/AAEM)-PEDOT- zentrifugiert vor Reduktion (rechts) nach der Synthese von Au-NP  
(Run MG-Au 1-3), die beiden unteren Reihen zeigen die Proben im Z-Kontrast 
 
In beiden Proben, die auf den mit PEDOT präfunktionalisierten Mikrogelpartikeln basieren 
(Abb. 4.44, links und rechts) sind deutlich die PEDOT-Nanorods zu sehen. Im Fall von 
P(VCL/AAEM) erfolgte die Abscheidung der Au-NP erwartungsgemäß teilweise innerhalb 
des Mikrogels aufgrund der Bindung von [AuCl4]
--Ionen durch synthetisch bedingte 
Initiatorreste in der Mikrogelstruktur. Andererseits wird ein großer Anteil der gebildeten 
Nanopartikel außerhalb des Mikrogels gefunden. Die Größe dieser Au-NP liegt in einem 
cAu = 18,7 Gew.-% cAu = 7,6 Gew.-% cAu = 5,3 Gew.-% 
  300 n m   300 n m   300 n m 
  100 n m   100 n m   100 n m 
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Bereich von ca. 10 - 12  nm, und damit deutlich über den auf den PEDOT-Nanorods 
abgeschiedenen Metall-NP, wie in den linken TEM-Aufnahmen in Abbildung 4.44 
erkennbar ist. Hier ist die Konzentration an Gold innerhalb des Mikrogels wesentlich 
höher, wie vorallem anhand der Z-Kontrast-Bilder zu sehen ist. Alle Au-NP sind bei der 
Synthese in Gegenwart der Mikrogel-PEDOT-Partikel in der Mikrogelschale gebunden, 
sodass keine Sekundärpartikel zu beobachten sind. Die selektive Anbindung der ca. 5 - 
7 nm großen Au-Partikel erfolgt effektiv über die in der Mikrogelschale lokalisierten 
PEDOT-Nanorods. Diese Feststellung wird zudem durch die Referenzprobe bestätigt 
(Abb. 4.44, rechts), indem in einem Kontrollexperiment die Auratreste vor der Reduktion 
mit NaBH4 entfernt wurden. Demnach können nur die [AuCl4]
--Ionen reduziert werden, 
die direkt an die PEDOT-Oberfläche gebunden wurden. Als Resultat ist eine geringe Au-
Beladung der Mikrogelpartikel zu sehen, wobei die gebildeten Au-NP so klein sind, dass 
eine Bestimmung ihrer Größe nicht möglich ist. Ursache der geringen Größe ist die 
Bildung von Nukleierungszentren auf der PEDOT-Oberfläche, die jedoch aufgrund der 
fehlenden freien Aurat-Ionen, die durch Zentrifugieren entfernt wurden, nicht für das 
Wachstum der Au-Keime zur Verfügung stehen.  
Demzufolge scheint die Anlagerung von Au-NP in der Mikrogelstruktur dem oben 
diskutierten Mechanismus der Anbindung der Säure-vermittelten Oxidation von PEDOT 
durch HAuCl4 zu unterliegen. CHO et al.
[148] haben die Beobachtung gemacht, dass die 
Bindung von Au-NP an PPy and Poly(3-methylthiophen) schwächer ist als bei PEDOT. 
Ursache ist das besser zugängliche S-Atom in der PEDOT-Struktur, das geeignetere 
Bedingungen für die Ausbildung einer S-Au-Bindung gewährleistet.  
Durch eine EDX-Analyse in Form eines Linescans (Abb. 4.45) wurde bestätigt, dass Au-
Signale stets mit den S-Signalen von PEDOT einhergehen. Bei beiden Proben, die auf 
Basis der PEDOT-Mikrogele hergestellt wurden, ist eine Koexistenz der S- und Au-
Signale zu erkennen. Vorallem anhand der Referenzprobe zeigt sich, dass ein großer Teil 
der Aurat-Anionen auf den PEDOT-Nanorods bindet, indem diese durch den 
Reinigungsschritt nicht entfernt wurden. Die Anwesenheit freier [AuCl4]
--Ionen hingegen 
führt zum Wachstum der auf der PEDOT-Oberfläche gebildeten Au0-Keime, sodass die 
Größe der Au-NP durch die HAuCl4-Konzentration reguliert werden kann.  
TAMAI et al. haben ebenfalls die Bildung von Metall-NP an Polymerpartikeln untersucht 
und mittels XPS festgestellt, dass auf der Oberfläche der gebildeten Rh0-Partikel nicht 
reduzierte Rh(III)-Komplexe verblieben, die für die Bindung der Metall-Nanopartikel an 
der Oberfläche der Polymerpartikel verantwortlich sind[149]. Ein gleiches Prinzip wird für 
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die feste Bindung der Au-NP im Mikrogelkomposit angenommen, da kein 
Desorptionsprozess der An-NP festgestellt wurde und die Struktur der Proben auch nach 









Abbildung 4.45: Linescan der P(VCL/AAEM)-PEDOT/Au-Proben nach der Reduktion mit NaBH4, ohne 
(links) und mit Entfernung überschüssiger [AuCl4]
--Ionen aus dem Reaktionsgemisch (rechts) 
 
Wird dieser Versuch analog in Wasser anstatt in einer Ethanol-Wasser-Mischung 
durchgeführt, werden ähnliche Ergebnisse erhalten (Abb. 4.46). Zu sehen sind zwei 
Proben, die einmal mit P(VCL/AAEM)-PEDOT (Run MG-Au 4) und dem reinen Mikrogel 
P(VCL/AAEM) (Run MG-Au 5) als Referenzsystem synthetisiert wurden. Die bereits 
getroffenen Aussagen über die spezifische Bindung der Au-NP an die PEDOT-Nanorods 
gelten auch für die Synthese in Wasser. Allerdings wurde festgestellt, dass eine geringere  
Au-Konzentration im Komposit erhalten wurde, was möglicherweise auf eine stärkere 
Reaktion von NaBH4 mit Wasser zurückzuführen ist. Ebenfalls kann eine geringere 
Quellung der Mikrogelpartikel in Wasser die Zugänglichkeit der PEDOT-Nanorods 
beeinträchtigen. Zum anderen ist die Stabilität der Kompositpartikel in Wasser deutlich 
geringer, obwohl das PEDOT-Mikrogelsystem vor der Au-Abscheidung keine 
Stabilitätsunterschiede in beiden Dispersionsmedien zeigt. Eine mögliche Ursache für 
diesen Effekt beschreiben XIE et al.[150], die feststellten, dass aufgrund der geringeren 
Dielektrizitätskonstante von Ethanol im Vergleich zu Wasser die Oberflächenladung der 
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Au-NP reduziert wird und daher die Partikel aufgrund effektiverer Wechselwirkungen 
besser stabilisiert werden. Demnach zeigte sich, dass die Reaktionsbedingungen für die 
Synthese der Au-NP in einer Ethanol-Wasser-Mischung geeigneter sind.  
 
 
                
  
Abbildung 4.46: TEM-Aufnahmen von P(VCL/AAEM)-PEDOT/Au (links- Run MG-Au 4), 
P(VCL/AAEM)-Au (rechts- Run MG-Au 5) nach der Synthese von Au-NP in Wasser 
 
Eine Möglichkeit, um die Morphologie der Hydrid-Mikrogelpartikel zu untersuchen, ohne 
diese, wie es für REM und TEM erforderlich ist, trocknen zu müssen, bietet das Cryo-
TEM. Diese Methode erlaubt die Probe im gefrorenen Zustand zu betrachten und gibt so 
Aufschluss über mögliche Artefakte oder Deformationen, die bei den üblichen Methoden 
durch Trocknungseffekte auftreten können.  
In Abbildung 4.47 ist zu erkennen, dass die einzelnen Mikrogelpartikel nicht aggregiert 
vorliegen und die Au-NP gleichmäßig verteilt sind. Die Morphologie ähnelt sehr den 
bisher betrachten TEM-Aufnahmen aus vorherigen Abbildungen, sodass davon 
ausgegangen werden kann, dass die Trocknung der Partikel keine Artefakte in der Probe 
verursacht. Auch die vergrößerte Aufnahme eines einzelnen Partikels zeigt die gleichen 
strukturellen Zusammenhänge, wie sie bereits für diese Probe (Vgl. Abb. 4.44, links) 
diskutiert wurde.  
 
cAu = 9,3 Gew.-% cAu = 3,0 Gew.-% 




Abbildung 4.47: Cryo-TEM-Aufnahmen von P(VCL/AAEM)-PEDOT/Au, cAu = 18,7 Gew.-% 
(schwarze Punkte entsprechen Au-NP) 
 
Eine vergrößerte Darstellung eines Ausschnittes aus einer Mikrogel-Komposit-Schale wird 
in Abbildung 4.48 gezeigt. Diese TEM-Aufnahme belegt nochmals deutlich, dass die 
Ausbildung der Au-Keime vorzugsweise an der Oberfläche der PEDOT-Nanorods 
stattfindet und somit PEDOT ein ausgezeichnetes Templat für die Fixierung der Au-NP im 
Mikrogel darstellt.  
 
    
Abbildung 4.48: TEM-Aufnahme eines PEDOT/Au-Hybridpartikels (links) und ein vergrößerter Auszug 
dieser Aufnahme (rechts), cAu = 3,9 Gew.-% 
 
Um die Anlagerung der [AuCl4]
--Komplexanionen sowie die Bildung der Au-NP nicht nur 
optisch analysieren zu können, wurde mit Hilfe der Quarzmikrowaage die Abscheidung 
von Gold-Nanopartikeln in einem Film eines Mikrogel-PEDOT-Komposits verfolgt, da mit 
der Quarzmikrowaage kleinste Masseänderungen detektiert werden können. Für diese 
Untersuchung wurde ein Komposit mit einem geringen PEDOT-Anteil von 0,5 Gew.-% 
eingesetzt. Die Probe wurde durch Drop-Casting auf einem AT-Quarzkristall aufgetragen 
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und anschließend die Adsorption von HAuCl4 nach Zugabe einer 3 mM Lösung in 
EtOH/H2O (30 Mol-% EtOH) gemessen. In Abbildung 4.49 ist die kontinuierliche 
Frequenzabnahme im Verlauf der Adsorption zu sehen, die infolge der Massezunahme auf 
der Oberfläche des Quarzes resultiert. Die Adsorption beruht auf dem bereits ausführlich 
diskutierten Einbau von [AuCl4]
--Gegenionen. Die zur Frequenzabnahme reziproke 
Massezunahme ist anhand des roten Plots dargestellt. Der entsprechende Fit lässt erkennen, 
dass sich die Adsorption bei entsprechend langer Adsorptionszeit der 
Adsorptionsisotherme nach LANGMUIR angleicht, sodass von der Ausbildung einer 
Monolage ausgegangen werden kann, was aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkung 
zwischen PEDOT und [AuCl4]
--Ionen auch zu erwarten ist. Nach einer Adsorptionszeit 
von 60 min wurde die Messung gestoppt und der Film mit EtOH/H2O (30 Mol-% EtOH) 
gespült.  
Nachdem die Messzelle ausreichend gereinigt wurde, erfolgte der Start der Reduktion der 
absorbierten Komplexanionen durch Zugabe einer äquimolar konzentrierten NaBH4-
Lösung (EtOH/H2O, 30 Mol-% EtOH). Der Reduktionsbeginn wurde von einem 
unmittelbaren Anstieg der Resonanzfrequenz begleitet (Abb. 4.49, rechts). Diese 
Frequenzzunahme wird von einer Massenabnahme auf dem Quarzkristall, entsprechend der 
SAUERBREY-Gleichung [7.10], begleitet. Dieser Verlauf ist durch die Reduktion der 
[AuCl4]
--Gegenionen, die eine hohe Molmasse besitzen, zu erwarten, da Au0 eine deutlich 
niedrigere Molmasse aufweist und demzufolge eine Massereduktion gemessen wird. Der 
Verlauf der Reaktion zeigt zunächst einen sehr schnellen Frequenzanstieg, der nach ca. 




Da sich die Masseänderung ∆m der von Adsorption und Reduktion nahezu gleich groß ist, 
muss während der Reduktion der Auratkomplexe eine unbestimmte Menge an 
Solvensmolekülen in den Mikrogelfilm eingelagert worden sein, um die Massedifferenz zu 
den weitaus schwereren Komplex-Anionen ausgleichen zu können. Anhand dieser 
Messung konnte jedoch gezeigt werden, dass sich die [AuCl4]
--Komplexanionen direkt an 
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∆m ~ 200 Hz
 





















Abbildung 4.49: oben: Adsorption von [AuCl4]
- -Ionen auf dem mit PEDOT-Mikrogel beschichteten 
Quarzkristall, Abnahme der Resonanzfrequenz bzw. Massezunahme, unten: Masseabnahme während der 
Reduktion von [AuCl4]
- -Ionen nach Zugabe von NaBH4; rechts sind jeweils die Dämpfungsänderungen 
dargestellt 
 
Die Variation der Au-Konzentration im Komposit wird durch die Konzentration an 
HAuCl4 in der Reaktionsmischung erzielt, wie folgend gezeigt wird (Run MG-Au 6-8) 
(Abb. 4.50). Es ist neben dem Anstieg der Au-Konzentration auch die Zunahme der Größe 
und der Größenverteilung der Au-NP bei Erhöhung des Aurat-Gehalts zu erkennen. Da die 
PEDOT-Mikrogel-Partikel nur eine bestimmte Menge Au-NP binden können, kommt es 
bei höheren Au-Anteilen zum Wachstum der Nanopartikel sowie zur Ausbildung größerer 
Metallcluster, wie in Abbildung 4.50 anhand der roten Markierungen dargestellt ist. Dieser 
Effekt wirkt sich nachteilig auf die Stabilität der Kompositpartikel aus, da diese bei einem 
hohen Au-Gehalt (Abb. 4.50, rechts) zur Aggregation neigen. Zudem ist anzumerken, dass 
diese Reaktionen bei erhöhter Temperatur durchgeführt wurden, wodurch das Wachstum 
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Abbildung 5.54: TEM-Aufnahmen von P(VCL/AAEM)-PEDOT/Au mit steigender Au-Konzentration 
(oben), STEM-Aufnahmen im Z-Kontrast zeigen Verteilung von Au (unten), EtOH/H2O, T = 60°C; 
Rote Pfeile deuten die Bildung größerer Metallcluster bei hohem Au-Gehalt an 
(links- Run MG-Au 6, Mitte- Run-MG-Au 7, rechts-MG-Au 8) 
 
Eine Möglichkeit, um das Wachstum der Au-NP beobachten zu können, wurde durch die 
stufenweise Erhöhung der HAuCl4-Konzentration in der Reaktionsmischung erzielt (Abb. 
4.51, Run MG-Au 9-14). Als Matrix für die Au-Abscheidung wurde ebenfalls eine 
P(VCL/AAEM)-PEDOT-Dispersion verwendet, in der nun die Reduktion von HAuCl4 
schrittweise durchgeführt wurde. Nach der ersten Reaktionsstufe ist die selektive 
Anlagerung der noch kleinen Au-NP gut zu erkennen. Doch bereits nach weiterer Zugabe 
von HAuCl4 wird ein starker Anstieg der Partikelgröße sowie der Au-Beladung 
verzeichnet. Bereits nach der 3. Reaktionsstufe wird die Bildung von größeren Au-Clustern 
sichtbar und die Polydispersität der Au-NP steigt stark an. Dieser Effekt wird bei weiterer 
Aurat-Reduktion zunehmend beobachtet, gefolgt von der Aggregation der 
Kompositpartikel ab einem Au-Gehalt von ca. 18 Gew.-%. Gleichzeitig wurde das 
Wachstum der Au-NP durch die Aufnahme der UV/VIS-Spektren nach den einzelnen 
Reaktionsschritten verfolgt (Abb. 4.51, unten). Es kann eine Rotverschiebung des 
Absorptionspeaks bei 525 nm beobachtet werden, was auf eine eindeutige Zunahme der 
Partikelgröße der Au-NP zurückzuführen ist. Bei Betrachtung der TEM-Aufnahmen in 
Abbildung 4.51 wird zudem deutlich, dass die Größe der Hybridpartikel durch die 
Abscheidung der Au-NP beeinflusst wird, indem die Partikelgröße mit zunehmendem Au-
cAu = 12,2 Gew.-% cAu = 19,6 Gew.-% cAu = 24,3 Gew.-% 
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Gehalt abnimmt. Demzufolge bewirken die Au-NP eine zunehmende Schrumpfung der 
Mikrogelschale mit steigender Abscheidung von Au-NP, sodass eine ausreichende 
Stabilisierung der Hybridpartikel gehemmt wird.  
 
   












Abbildung 4.51: TEM-Aufnahmen von P(VCL/AAEM)-PEDOT/Au-Partikeln nach stufenweiser Erhöhung 
der Aurat-Konzentration und anschließender Reduktion mit NaBH4, EtOH/H2O, RT (oben, Run MG-Au 9-
14); UV/VIS-Spektrum bei unterschiedlichen Au-Konzentrationen (unten) 
 
Mit der dynamischen Lichtstreuung wurde die Partikelgröße der stabilen Komposite in 
Abhängigkeit von der Temperatur untersucht (Abb. 4.52).  
cAu= 0 Gew.-% cAu= 13,5 Gew.-% cAu= 3,9 Gew.-% 
cAu= 15,0 Gew.-% cAu= 17,8 Gew.-% cAu= 27,6 Gew.-% 















 0 Gew.-% Au (a)
 3,9 Gew.-% Au (b)
 13,5 Gew.-% Au (c)
 17,8 Gew.-% Au (d)
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Abbildung 4.52: Partikelgröße von P(VCL/AAEM), P(VCL/AAEM)-PEDOT und P(VCL/AAEM)-
PEDOT/Au bei unterschiedlichen Au-Konzentrationen in Abhängigkeit von der Temperatur 
 
Zunächst ist zu erkennen, dass der hydrodynamische Radius Rh der Mikrogelpartikel durch 
die Inkorporation von PEDOT bei Raumtemperatur abnimmt. Die Abscheidung von Au-
NP auf der PEDOT-Oberfläche bewirkt eine weitere Abnahme der Partikelgröße und 
bestätigt daher die eben getroffenen Aussagen der TEM-Aufnahmen aus Abbildung 4.51.  
Die LCST von linearem PVCL liegt bei ca. 32 °C, wohingegen die 
Phasenübergangstemperatur von P(VCL/AAEM) etwa 2 °C darunter liegt. Die Ursache des 
Phasenüberganges wurde bereits zu Beginn dieses Abschnittes erläutert. Die Lage der 
Phasenübergangstemperatur wird, wie in Abbildung 4.52 zu sehen ist, durch die 
Einlagerung der PEDOT-Nanorods nur gering beeinflusst, indem sie durch den PEDOT-
Anteil zu etwas höheren Temperaturen verschoben wird.  
Die Anwesenheit von PEDOT in der Mikrogelschale bewirkt eine partielle Hinderung der 
Mobilität des Mikrogelnetzwerkes, sodass höhere Temperaturen benötigt werden, um den 
Phasenübergang zu erzielen. Oberhalb der Ttr schrumpfen die PEDOT-Mikrogelpartikel 
auf die gleiche Temperatur wie die reinen Mikrogelpartikel, was bedeutet, dass der 
eingebaute Volumenanteil an PEDOT nur gering ist.  
Im Gegensatz dazu wird nach Abscheidung der Au-NP eine geringere Partikelgröße 
sowohl unterhalb als auch oberhalb der Phasenübergangstemperatur beobachtet. Die starke 
Mikrogelkontraktion nach Synthese der Au-NP kann durch die reduzierte Oberfläche 
infolge der Au-NP-Anlagerung innerhalb des Netzwerkes erklärt werden. Zudem ist zu 
erkennen, dass der Phasenübergangsbereich im Vergleich zum scharfen Übergang  des 
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reinen Mikrogels breiter wird. Es werden ebenso höhere Temperaturen benötigt, um den 
Volumenphasenübergang zu bewirken. Allerdings sind die Au-Kompositpartikel während 
der Abkühlung wieder auf ihre ursprüngliche Größe gequollen, sodass der 
Volumenphasenübergang immer noch reversibel ist. 
Für die Herstellung „smarter“, funktionalisierter Materialien ist der Erhalt der sensitven 
Eigenschaften ein wichtiges Kriterium, das mit dem hier dargestellten System erreicht 
wurde. 
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4.2.4 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Synthese von PEDOT-Mikrogel- 
 Kompositpartikeln 
 
In diesem Abschnitt wurde die Synthese leitfähiger Kompositpartikel unter Verwendung 
einer Mikrogelmatrix gezeigt und diskutiert. Folgende Fakten können zusammengefasst 
werden: 
-  PEDOT wird in Form von Nanorods durch eine oxidative in-situ-Polymerisation 
 des Monomers in die Mikrogelmatrix eingelagert. 
 
- Die PEDOT-Konzentration im System kann durch die Monomer- und 
 Oxidationsmittelkonzentration sowie den Ethanol-Gehalt  gesteuert werden. 
 
- Es konnten leitfähige Filme hergestellt werden, wobei die Leitfähigkeit mit 
 steigendem PEDOT-Gehalt zugenommen hat. 
 
- Die Oxidation und Reduktion von PEDOT ist durch Säure- und Basenbehandlung 
 regulierbar, wodurch eine reversible Änderung der Partikelgröße verursacht wird. 
 Damit kann die Größe der Hybridpartikel neben der Temperatur auch in 
 Abhängigkeit vom pH-Wert geändert werden. 
 
-  Au-NP sind gezielt auf der Oberfläche der PEDOT-Nanorods abgeschieden 




- Der Au-Gehalt kann effektiv über die Konzentration an HAuCl4 in der 
 Reaktionsmischung gesteuert werden, wobei mit zunehmender Au-Konzentration 
 die Partikelgröße der Au-NP und deren Partikelgrößenverteilung zugenommen hat. 
 
- Die Temperatursensitivität bleibt sowohl bei Inkorporation von PEDOT als auch 
 bei der Abscheidung der Au-NP erhalten. Der Hydrodynamische Radius der 
 Hybridprtikel nimmt jedoch mit steigendem PEDOT- und Au-Gehalt ab. 
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5. Anwendung der PEDOT- und PEDOT/Au-Kompositpartikel 
 
5.1 Leitfähige Schichten 
 
In Kapitel 4 wurden die Synthesen von PEDOT-Kompositen auf Basis verschiedener 
Template diskutiert. Ein charakteristisches Merkmal dieser Materialien ist deren 
Leitfähigkeit, die sich in Abhängigkeit von der PEDOT-Konzentration steuern lässt. Für 
die Anwendung in Sensoren und schaltbaren Hydrogelen spielt die Leitfähigkeit eine 
wichtige Rolle, sodass diese zunächst sowohl für die Kern-Schale- als auch für die 




Zur Bestimmung der spezifischen Leitfähigkeit σ wurden die Proben auf einem 
Keramiksubstrat mit einer aufgedampften interdigitalen Elektrodenstruktur getrocknet. 
Anhand der Elektrodengeometrie und der Filmdicke wurde wie in Beziehung [7.1] 
beschrieben, die spezifische Leitfähigkeit σ berechnet. In Tabelle 5.1 sind die Werte für σ 
von PEDOT-Kern-Schale-Partikeln mit variierender PEDOT-Konzentration 
zusammengefasst, die ausschließlich auf Basis von P(S/AAEM) hergestellt wurden. 
 
Tabelle 5.1: Spezifische Leitfähigkeit σ von P(S/AAEM)-PEDOT-Kompositen 
Run* cPEDOT, [Gew-%] σ, [Scm
-1] Oxidationsmittel 
23 0,6 1,0x10-11 FeCl3 
10 2,0 3,2x10-9 FeCl3 
11 4,7 1,4x10-8 FeCl3 
12 7,3 1,5x10-8 FeCl3 
14 35,6 1,9x10-5 FeCl3 
26 18,5 2,9x10-3 HAuCl4 
20 26,9 1x10-2 HAuCl4 
21 25,7 8,3x10-11 (NH4)2S2O8 
  *... Vgl. Tabelle 4.2, Abschnitt 4.1.3 
 
Den Ergebnissen ist zu entnehmen, dass der PEDOT-Gehalt einen starken Einfluss auf die 
elektrische Leitfähigkeit der Probe hat. Mit zunehmendem Anteil der leitfähigen 
Komponente steigt die spezifische Leitfähigkeit σ erwartungsgemäß an, da die PEDOT-
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Beladung auf der Oberfläche der Latexpartikel zunimmt, sodass die Ausbildung einer 
Perkolationsstruktur  begünstigt wird. Da die beiden Latizes P(S/PEGMA) und 
P(S/AAEM) sehr ähnliche Ergebnisse bei der Beschichtung mit PEDOT zeigten, kann 
davon ausgegangen werden, dass sich σ für das P(S/PEGMA)-System analog verhält.  
Im Gegensatz zu den PS-Partikeln wird PEDOT in Gegenwart der P(VCL/AAEM)-
Mikrogelpartikel jedoch nicht auf der Oberfläche der Polymerpartikel angelagert, sondern 
in das Innere des Mikrogels inkorporiert (Vgl. Kapitel 4.2.2). Dieser strukturelle 
Unterschied hat einen Einfluss auf die Leitfähigkeit der Komposite, denn aufgrund der 
Einlagerung einzelner PEDOT-Nanorods in das Mikrogel liegen die leitfähigen Partikel in 
der Netzwerkstruktur voneinander separiert vor. Demnach wäre bei gleicher PEDOT-
Konzentration im Vergleich zu den PEDOT-Kern-Schale-Partikeln eine geringere 
spezifische Leitfähigkeit zu erwarten. In Tabelle 5.2 ist σ der PEDOT-Mikrogel-
Komposite mit steigendem PEDOT-Gehalt aufgeführt. 
 
Tabelle 5.2: Spezifische Leitfähigkeit σ von PEDOT-Mikrogel-Kompositen 
Probe* cPEDOT, [Gew-%] σ, [Scm
-1] Oxidationsmittel 
A 0,5 2,9x10-11 FeCl3 
B 0,6 2,3x10-10 FeCl3 
C 4,6 5,9x10-9 FeCl3 
D 5,3 1,1x10-8 FeCl3 
J 30,8 1,6x10-3 FeCl3 
Y 12,5 3,3x10-5 HAuCl4 
  *... Vgl. Tabelle 4.9, Abschnitt 4.2.2 
 
Ein Vergleich mit den Werten der beschichteten Latexpartikel (Abb. 5.1) zeigt jedoch, 
dass die Leitfähigkeiten der Proben beider Partikelsysteme in vergleichbaren 
Größenordnungen liegen.  
Im Fall der Kern-Schale-Partikel steigt σ zunächst schneller an, da PEDOT schon bei 
geringen Konzentrationen eine hohe Beschichtung der Latexpartikel bewirkt, wohingegen 
aufgrund der Kompositstruktur der Mikrogelpartikel bei geringen PEDOT-
Konzentrationen nur geringe Wechselwirkungen zwischen den leitfähigen Nanorods 
möglich sind. Allerdings besitzt P(VCL/AAEM) ein ausgeprägtes Filmbildungsvermögen, 
sodass die Partikel während der Trocknung zur Verfilmung neigen, wodurch eine 
homogene Verteilung der PEDOT-Nanorods im Film resultiert und die 
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Perkolationsbarriere gesenkt wird.  Somit werden für die Kern-Schale- als auch die 










Abbildung 5.1: Spezifische Leitfähigkeit σ von P(S/AAEM)-PEDOT-Kompositen (schwarze Kurve) und 
P(VCL/AAEM)-PEDOT-Kompositen (rote Kurve) in Abhängigkeit vom PEDOT-Gehalt 
 
Höhere spezifische Leitfähigkeiten wurden unter Verwendung des Oxidationsmittels 
HAuCl4  festgestellt. Ursache ist zum einen die verstärkte Bildung von sekundären 
PEDOT-Partikeln (Vgl. Abb 4.17. Abschnitt 4.1.3), die den Kontakt innerhalb der 
getrockneten Schicht erhöhen und zum anderen die Bildung von Au-NP, die infolge der 
Oxidation von EDOT durch gleichzeitige Reduktion des Aurats entstehen. Die Gegenwart 
dieser Au-NP begünstigt den elektrischen Kontakt zwischen den Kompositpartikeln und 
führt so zur Erniedrigung der gemessenen Widerstände in der Probe. 
Ammoniumperoxodisulfat (APS) hingegen zeigt nur eine geringere Leitfähigkeit im 
Vergleich zu HAuCl4 und FeCl3. Wie bereits in Abschnitt 4.1.3 festgestellt wurde, ist der 
scheinbar hohe, mittels Elementaranalyse bestimmte PEDOT-Gehalt durch Rückstände des 
Oxidationsmittels nach unten zu korrigieren. Zudem zeigte die Kompositstruktur eine 
starke Inhomogenität, sodass eine geringe DC-Leitfähigkeit zu erwarten war, wie auch die 
Messung bestätigt hat (Tabelle 5.1). Somit können die elektrischen Eigenschaften der 
PEDOT-Komposite unabhängig vom eingesetzten Polymertemplat durch die Wahl des 
Oxidationsmittels beeinflusst werden.  
 
Die Aktivierungsenergien der Leitfähigkeiten wurden anhand der Temperaturabhängigkeit 
in einem Bereich von 20 – 70 °C bestimmt. Die Grundlage dafür stellt die MEYER-
NELDEL-Regel (MNR), auch Kompensationsgesetz genannt, dar, die bei einer Vielzahl 
thermisch aktivierter Prozesse wie der elektrischen Leitung in mikrokristallinen[151] und 
amorphen hydrierten Silikonen[152] oder organischen Transistoren[153] eine Rolle spielt. Das 
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thermisch aktivierte Verhalten der Leitfähigkeit ist durch die Aktivierungsenergie EA in der 
ARRHENIUS- Gleichung [5.1] definiert: 
kT
EA
eT 0σσ =)(          [5.1] 
Laut der MEYER-NELDEL-Beziehung [5.2] korreliert der präexponentielle Faktor σ0 mit 






eE 000 σσ =)(          [5.2] 
wobei σ00 ein konstanter Vorfaktor und EMN die so genannte MEYER-NELDEL-(MN)-
Energie ist. Die MNR wurde in vielen Prozessen beobachtet und es sind verschiedene 
Begründungen für ihre Gültigkeit aufgestellt worden. YELON et al. [154] argumentierten, 
dass die MNR nur in Prozessen Anwendung findet, in denen die Energie des Prozesses 
größer als dessen Anregung ist. In diesem Fall ergibt sich die Gesamtenergie aus 
vielfachen Anregungen. Der Präexponentialfaktor ist dann proportional zur Anzahl der 
Möglichkeiten, die diese Anregungen vereinen. Dieser Wert erhöht sich exponentiell mit 
der Energie des Prozesses und ergibt somit die MNR. Gemäß der Berechnung der 
Hopping-Rate anhand des Elektronen-vermittelten Hopping-Modells von EMIN[155], ist der 




2 /−≈          [5.3] 
γ  bezeichnet die Stärke der Elektron-Phonon-Wechselwirkung.  
In den hier untersuchten Systemen wurde ein Verhalten entsprechend der MNR erwartet, 
da das leitfähige Polymer in Form von Partikeln vorliegt und die Partikelbindungen 
vornehmlich große Barrieren für den Leitungsprozess darstellen. Demzufolge sollte die 
elektrische Leitung durch Hopping-Prozesse der Ladungsträger zwischen den Partikeln 
beherrscht werden. Eine typische Energie für die thermische Anregung von Elektron-
Phonen-Wechselwirkungen ist kT = 26 meV bei 300 K.  
Es wurde die DC-Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der Temperatur sowohl für die Kern-
Schale- als auch für die Mikrogel-PEDOT-Komposite untersucht. Die Auswertung dieser 
Ergebnisse zeigte, dass der Logarithmus des Präexponentialfaktors σ0 der Kern-Schale-
Partikel linear von der Aktivierungsenergie EA abhängt (Abb. 5.2).  
Dieser lineare Zusammenhang bestätigt die Gültigkeit der MNR und ist ein Maß für den 
Ladungstransport durch Vielfachanregung mit kleinen Energien bei relativ großen 
Barrieren.  Aufgrund dessen konnte festgestellt werden, dass einige der Materialien trotz 
unterschiedlicher Leitfähigkeit den gleichen Transportmechanismus aufweisen. Die 
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charakteristische Energie EMN wurde über Beziehung [5.2] mit EMN = 61 meV und 










Abbildung 5.2: Beziehung zwischen dem Präexponentialfaktor σ0 und der Aktivierungsenergie EA der 
Leitfähigkeit der PEDOT-Kern-Schale-Komposite (links) und der PEDOT-Mikrogele (rechts) 
 
Die elektrische Ladung im Polymer wird durch eine Kombination mikroskopischer 
Prozesse, wie „Tunneling“ und „Hopping“ zwischen lokalisierten Stellen in der Kette, 
Hopping zwischen Ketten und Hopping zwischen Partikeln transportiert. Als Ergebnis 
wird die makroskopische DC-Leitfähigkeit durch den langsamsten Prozess bestimmt. Der 
wahrscheinlich meist limitierende Mechanismus der Leitung ist der Ladungstransfer 
zwischen den einzelnen PEDOT-Partikeln aufgrund der schwankenden Eigenschaften der 
leitfähigen Partikel durch deren Synthese. Die Leitfähigkeitsmessungen unter 
Wechselstrom (AC, Alternating Current), die sich an diese Betrachtungen anschließen, 
bestätigen diese Vermutungen.  
Für das Mikrogelsystem konnte kein MNR-Verhalten festgestellt werden, da die 
Bestimmung der Aktivierungsenergien schwierig gewesen ist (Abb. 5.2, rechts).  
Möglicherweise hat die PEDOT umhüllende Matrix einen zu starken Einfluss, sodass 
Aussagen schwer zu treffen sind.  
 
5.1.2 Messungen zur Feuchtigkeitssensorik 
 
Die AC-Leitfähigkeit wurde in Abhängigkeit von der relativen Feuchtigkeit der 
Atmosphäre gemessen, in der sich die Probe befindet. Diese Experimente sollen nicht nur 
dem weiteren Verständnis des Ladungstransports in den Proben dienen, sondern ebenso 
Aussagen über das Potenzial der Hybridmaterialien für den Einsatz in 
Feuchtigkeitssensoren ermöglichen.  
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Während der Modulation der Feuchtigkeit der Atmosphäre, in der die AC-Leitfähigkeit 
gemessen wurde, ist festgestellt worden, dass sich der Wirkwiderstand RP der untersuchten 
Filme mit ansteigender Feuchtigkeit der Umgebung ändert und dabei sowohl größer als 
auch kleiner werden kann. Im Fall der Kern-Schale- und Mikrogelpartikel mit höherer DC-
Leitfähigkeit steigt RP bei Zunahme der relativen Feuchtigkeit an (Abb. 5.3). Materialien 
mit einer geringen DC-Leitfähigkeit hingegen zeigen ein konträres Verhalten, der 
Wirkwiderstand nimmt bei höherer Umgebungsfeuchte ab (Abb. 5.4).  





































Abbildung 5.3: Wirkwiderstand RP (ω = 12 kHz) bei periodischem Wechsel der relativen Feuchtigkeit von 
3,5 zu 50,5 % der Kern-Schale-Komposite (Probe 14: σ = 1,9x10-5 Scm-1; Probe 20: σ = 1,0x10-2 Scm-1) und 
Mikrogel-Komposite (Proben J: σ = 1,6x10-3 Scm-1; Probe Y: σ = 3,30x10-5 Scm-1) mit hoher DC-
Leitfähigkeit; die rot markierte Linie zeigt den Wechsel der relativen Feuchtigkeit an 
 
Es ist allerdings in allen 4 Proben mit hoher DC-Leitfähigkeit (Abb. 5.3) zu erkennen, dass 
der Größenbereich, in dem sich der Wirkwiderstand während der Feuchtigkeitserhöhung 
und -erniedrigung geändert, meist eine Zehnerpotenz nicht überschreitet. Für eine Eignung 
als Sensormaterial sind diese Komposite daher aufgrund ihrer geringen Sensitivität 
weniger geeignet, obwohl sowohl die Mikrogel- als auch die Latexkomposite einen hohen 
PEDOT-Gehalt besitzen. Da PEDOT die sensitive Komponente für die Detektion des 
Feuchtigkeitsgehalts der Atmosphäre ist, wäre bei einer höheren PEDOT-Konzentration 
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eine höhere Sensitivität zu erwarten gewesen als für Proben mit einer geringeren PEDOT-
Konzentration, wie in folgender Abbildung zu sehen ist (Abb. 5.4).  
Der Wirkwiderstand dieser PEDOT-Komposite mit einer geringen DC-Leitfähigkeit nimmt 
bei Feuchtigkeitszunahme stark ab und zeigt daher im Vergleich zu Proben mit höherer 
DC-Leitfähigkeit ein gegenteiliges Verhalten.  








































Abbildung 5.4: Wirkwiderstand RP (ω= 12 kHz) bei periodischem Wechsel der relativen Feuchtigkeit von 
3,5 zu 50,5 % der Kern-Schale-Komposite (Probe 10: σ = 3,2x10-9 Scm-1; Probe 11: σ = 1,4x10-8 Scm-1) und 
Mikrogel-Komposite (Probe A: σ = 2,9x10-11 Scm-1; Probe D: σ = 1,1x10-8 Scm-1;) mit geringer DC-
Leitfähigkeit; Proben 10 und 11 nach Behandlung mit HCl (rote Line, a) und NH3 (grüne Linie, b) 
 
Um diesen Gegensatz erklären zu können, wurden eine stärker und schwächer leitende 
Probe der Kern-Schale-Partikel genauer untersucht (Abb. 5.5). Der Absolutwert der 
komplexen Impedanz Z und der Wirkwiderstand RP wurden in Abhängigkeit von der 
relativen Feuchtigkeit und der Temperatur gemessen. Beide Werte der stärker leitenden 
Probe 20, deren DC-Leitfähigkeit zu σ = 1,0x10-2 Scm-1 bestimmt wurde, nehmen mit 
Erhöhung der Feuchtigkeit bei allen gemessenen Temperaturen zu. Diese Abhängigkeit ist 
keine Ursache der Ionenleitfähigkeit. Es kann aber vermutet werden, dass eine 
Interkalation von Wassermolekülen in die PEDOT-Schale der Kompositpartikel stattfindet. 
Größere interpartikuläre Abstände führen in diesem Zusammenhang zu einer verminderten 
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Wahrscheinlichkeit für Ladungsträger-Transferprozesse, wodurch eine Abnahme des 
Stroms mit ansteigender Feuchtigkeit resultiert, was einer Erhöhung von RP entspricht. Die 
schwache Feuchtigkeitsabhängigkeit von Z und RP weist auf einen Ladungstransport durch 
Elektronen hin. Für das vorliegende Material ist daher ein Ladungstransport durch 
Polaronen sehr wahrscheinlich, der für die elektrische Leitfähigkeit PEDOT-Komposite 





































































Abbildung 5.5: Vergleich der Temperatur- und Feuchtigkeitsabhängigkeit der AC-Parameter Z und RP für 
schwach leitende (Probe 11) und stärker leitende PEDOT-Kern-Schale-Partikel (Probe 20), ω = 1 kHz 
 
Anders verhält sich Probe 11, die eine geringe DC-Leitfähigkeit besitzt. Hier fallen sowohl 
die komplexe Impedanz als auch RP bei zunehmender Feuchtigkeit für alle Temperaturen 
ab. Diese Abhängigkeit ist eindeutig auf eine ionische Leitung zurückzuführen, da die 
Dissoziation der ionischen Spezies mit steigender relativer Feuchtigkeit begünstigt wird. 
Die Abnahme des Widerstandes über mehr als zwei Größenordnungen und dessen nahezu 
lineares Verhalten qualifizieren dieses PEDOT-Komposit als geeignetes Material für den 
Einsatz in Feuchtigkeitssensoren.  
Die PEDOT-Mikrogel-Komposite verhalten sich entsprechend ihrer DC-Leitfähigkeit 
analog zu den Kern-Schale-Partikeln, wie in Abbildung 5.6 zu sehen ist. Rechts ist der 
Wirkwiderstand einer Mikrogel-Probe mit einer höheren DC-Leitfähigkeit von 
Probe 11, σ = 1,4 x 10-8 Scm-1 (schwach leitend) 
Probe 20, σ = 1,0x10-2 Scm-1 (stärker leitend) 
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σ = 1,6 x 10-3 Scm-1 dargestellt. Es ist unabhängig von der Temperatur ein stetiger Anstieg 
von RP bis 70 % relativer Feuchtigkeit zu beobachten. Danach scheinen infolge der starken 
Quellung der Mikrogelschicht bei weiter steigender Feuchtigkeit ionische 
Leitfähigkeitseffekte zum tragen zu kommen, sodass RP wieder fällt. Zudem sind diese 
Änderungen nur sehr gering. Für Mikrogelproben schlecht leitender Komposite (Abb. 5.6, 
rechts) wird eine Abhängigkeit des Wirkwiderstandes gemessen, die typisch für eine 
ionische Leitung ist, indem RP mit zunehmender relativen Feuchtigkeit der Atmosphäre 
annimmt. Aufgrund des geringen PEDOT-Gehalts dieser Probe scheint hier die Quellung 
des Mikrogels bei hoher relativer Atmosphärenfeuchtigkeit einen stärkeren Einfluss auf die 
interpartikulären PEDOT-Abstände zu nehmen, da RP oberhalb von 60 - 70 % relativer 

















































Abbildung 5.6: Vergleich der Temperatur- und Feuchtigkeitsabhängigkeit von RP, ω = 1 kHz; stärker 
leitendes Mikrogel-Komposit (links, Probe J, σ = 1,6 x 10-3 Scm-1), schwächer leitendes Mikrogel-Komposit 
(rechts, Probe Y, σ = 3,3 x 10-5 Scm-1) 
 
Des Weiteren wurde am Beispiel der Kern-Schale-Komposite untersucht, ob die 
Sensitivität der Komposite durch den Dotierungsgrad des PEDOT beeinflusst werden 
kann. Nach der Synthese liegen die PEDOT-Partikel in einem leicht dotierten Zustand vor. 
Durch Behandlung mit HCl und NH3 kann der Dotierungsgrad in den oxidierten (HCl) und 
reduzierten Zustand (NH3) überführt werden, wie anhand von UV/VIS-Messungen 
festgestellt wurde (Vgl. Abschnitt 4.1.3).  
Folglich wurden die Kompositschichten in Säure bzw. Base getaucht und nach der 
Reinigung mit destilliertem Wasser getrocknet. Der Einfluss bezüglich der Änderung der 
relativen Feuchtigkeit ist in Abbildung 5.4 zu sehen. Es zeigte sich ein verändertes 
Ansprechverhalten auf den trockenen und feuchten Gasstrom, indem eine große Änderung 
der Leitfähigkeit der Materialien gemessen wurde. Bei Probe 10 konnte sowohl eine 
Abnahme des Ansprechverhaltens von RP in trockener als auch feuchter Atmosphäre nach 
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HCl-Behandlung festgestellt werden, da durch die Erhöhung des Dotierungsgrades von 
PEDOT die elektrische Leitung erhöht wird und vor allem in feuchter Atmosphäre die 
Ionenleitfähigkeit deutlich weniger zum tragen kommt. Hingegen nimmt RP im trockenen 
N2-Strom nach NH3-Behandlung für beide Proben zu, da in der reduzierten Form die 
Elektronen-bzw.- Polaronen-bedingte Leitfähigkeit geringer ist. Gleichzeitig führt die 
Dotierung von Probe 11 zu einer Abnahme von RP im feuchten Zustand, sodass in diesem 
Fall die ionische Leitfähigkeit überwiegt, wie auch zu erwarten war. Demzufolge hat die 
Säure- und Basenbehandlung einen entscheidenden Einfluss auf das Ansprechverhalten der 
PEDOT-Komposite, das zukünftig jedoch weiter untersucht werden muss, aber auch im 
Bereich der Gassensorik interessant sein könnte. 
 
Zusammengefasst kann gesagt werden, dass in Abhängigkeit von der Feuchtigkeit sowohl 
elektrische als auch ionische Leitungen am Ladungstransport in den PEDOT-
Kompositmaterialien beteiligt sind. Die elektrische Leitung im getrockneten Zustand 
erfolgt durch Polaronen, die durch eine Gitterverzerrung aufgrund der Polarisation 
entstehen. Dieser Mechanismus wurde für stärker leitende Schichten festgestellt, deren 
Leitfähigkeit infolge einer Erhöhung der relativen Feuchtigkeit der Atmosphäre abnahm. 
Die Sensitivität dieser Proben ist jedoch sowohl für Latex- als auch Mikrogel- basierende 
Komposite gering und daher für die Feuchtigkeitssensorik nicht brauchbar. Die Polaron-
Leitfähigkeit ist dabei stark von den interpartikulären Abständen abhängig, sodass die 
Interkalation von Wasser eine entscheidende Rolle spielt.  
Die elektrischen Eigenschaften von Schichten mit einer gering gemessenen DC-
Leitfähigkeit sind typisch für ionische Leiter. Die Elektronenleitfähigkeit ist gering und der 
ionische Transport maßgebend, sodass die Ladungsdissoziation berücksichtigt werden 
muss. Die Änderung des Wirkwiderstandes ist in Abhängigkeit von der relativen 
Feuchtigkeit der Atmosphäre ausreichend groß, um in Hinblick für die Anwendung als 
Sensormaterial eingesetzt werden zu können. Aufgrund der hohen Stabilität bezüglich der 
Änderung der relativen Feuchtigkeit, der hohen Sensitivität für niedrige als auch hohe 
Feuchtigkeiten und der schnellen Ansprechzeit sind sowohl die PEDOT-Mikrogel- als 
auch die Latexpartikel für die Detektion der relativen Feuchtigkeit der sie umgebenden 
Atmosphäre geeignet.  
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5.2 Elektrisch schaltbare Hydrogele 
 
Hydrogele sind ebenso wie Mikrogele dreidimensionale, gequollene Polymernetzwerke. 
Sie gehören neben den leitfähigen Polymeren zu den vielversprechendsten Polymeren für 
die Herstellung neuer Materialien. Auch Hydrogele können sensitive Eigenschaften 
besitzen, indem sie als Antwort auf die stimulierende Größe, wie Temperatur[156,157], 
Lösungsmittel[158], Licht[159,160] oder pH-Wert[161,162] eine Änderung ihres Volumens zur 
Folge haben. Daher sind „smarte“ Hydrogele nicht nur aus wissenschaftlicher 
Betrachtungsweise, sondern auch aus technologischer Sicht sehr interessant.  
In den letzten Jahren wurde zunehmend versucht, Hydrogele, die sich vor allem durch ihr 
Quellverhalten und ihre mechanische Stabilität auszeichnen, mit anderen polymeren 
Materialien zu funktionalisieren. Das Hydrogel wird meist als Matrix eingesetzt, die dem 
funktionalen Material dadurch mechanische Stabilität verleiht. LYNCH und DAWSON 
synthetisierten sogenannte „Plum-Pudding“-Gele durch den Einschluss von PNIPAAm-
Mikrogelpartikeln in einer thermosensitiven Poly(NIPAAm/N-tert-Butylacrylamid/N,N-
Dimethylacrylamid)-Matrix[163]. Der Einschluss von 10 - 20 Mol-% PNIPAAm-
Mikrogelpartikeln verminderte die Relaxationszeit der Hydrogelmatrix um 20 - 50 % und 
die Einlagerung in eine nichtsensitive Hydrogelmatrix aus Poly(N,N-dimethylacrylamid) 
hatte eine Schrumpfung der Matrix von 10 % bei Temperaturerhöhung von 10 °C zur 
Folge. Damit wurde eine interessante Methode gezeigt, um thermosensitive Eigenschaften 
in ein nichtsensitives Hydrogel zu induzieren, ohne die Eigenschaften des Netzwerkes 
stark zu beeinflussen. Filme dieser Hydrogel-Komposite wurden als Plattform für die 
Abgabe von Wirkstoffen (Drug-Release) eingesetzt. Zwei verschiedene Mikrogel-
Populationen, beladen mit unterschiedlichen Wirkstoffen, wurden in die Hydrogelmatrix 
inkorporiert und deren Freigabe untersucht[164]. Es zeigt sich, dass Stoffe unterschiedlicher 
Hydrophobie/Hydrophilie mit bestimmten Freisetzungsraten kontrolliert und unabhängig 
voneinander abgegeben werden können[165].  
Leitfähige Polymere zeigen eine Änderung ihrer chemischen und physikalischen 
Eigenschaften durch elektrische Stimuli und werden in Kombination mit Hydrogelen für 
elektrische stimulierte Stofffreisetzungen und zur Herstellung künstlicher Muskeln 
verwendet[166,167]. Das Hydrogel dient als Matrix, in die das leitfähige Polymer 
eingeschlossen wird. BRAHIM, NARINESINGH und GUISEPPE-ELIE haben sich intensiv mit 
der Synthese derartiger elektroaktiver Materialien beschäftigt, indem sie Poly(pyrrol) in 
eine Hydrogelmatrix auf Basis von 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) integrierten. Die 
generierten Komposit-Membranen dienen als amperometrische Biosensoren für Glukose, 
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Cholesterin und Galaktose, wobei PPy eine Verringerung der Interferenzen und eine 
verbesserte thermische Stabilität der Sensoren bewirkt[168,169,170,171,172]. Auch für die 
Freisetzung von Insulin sind PPy-Komposite mit HEMA-Copolymeren hergestellt 
worden[173,174,175]. Elektrisch leitfähige Komposite aus PANI und PVP sind von DISPENZA 
et al. untersucht worden[176]. Sie konnten zeigen, dass die Stabilität des PANI durch die 
Hydrogelmatrix erhöht wurde und die Leitfähigkeit durch den pH-Wert und die damit 
verbundenen Redoxzustände von PANI gesteuert werden kann. 
Das in dieser Arbeit eingesetzte Hydrogel wurde aus den Monomeren 2-
Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und Acetoacetoxyethylmethacylat (AAEM) durch eine 
radikalische Copolymerisation in einer Ethanol-Wasser-Mischung synthetisiert (Abb. 5.7). 
Die Charakterisierung der Quelleigenschaften von P(HEMA/AAEM) wurden in 














Abbildung 5.7: Strukturformel von P(HEMA/AAEM) 
 
P(HEMA/AAEM) besitzt eine obere kritische Entmischungstemperatur (UCST, Upper 
Critical Solution Temperature) in alkoholischen, wässrigen Lösungen, deren Lage von der 
Art des Alkohols und dessen Konzentration im Lösungsmittelgemisch abhängig ist. Es 
wurde festgestellt, dass die UCST mit zunehmendem HEMA-Gehalt im Gel, steigender 
Vernetzer-Konzentration und wachsender Kettenlänge des Alkohols abnimmt. Aufgrund 
dieser Eigenschaften soll dieses Hydrogel für die Modifizierung mit leitfähigen Polymeren 
eingesetzt werden, um neue Materialien für potentielle Anwendungen im Bereich der 
Sensorik zu generieren.  
Folglich soll in diesem Arbeitsabschnitt die Herstellung elektrisch schaltbarer Hydrogele 
realisiert werden, indem zunächst Latex- oder Mikrogelpartikel in die Hydrogelmatrix 
eingelagert werden und diese in einem zweiten Syntheseschritt als Templat für die 
Abscheidung konjugierter Polymere dienen (Abb. 5.8). Dass Latex- und Mikrogelpartikel 
effektive Template für die Bildung von Kompositmaterialien sind, wurde bereits in 
Kapitel 4 ausführlich gezeigt.  





Abbildung 5.8: Syntheseschema der Herstellung des reaktiven Hydrogels durch  
1) Vernetzung der Polymerpartikel in der Monomermischung aus AAEM und HEMA und 2) anschließender 
Modifizierung  der inkorporierten Latex- oder Mikrogelpartikel mit PEDOT 
 
Es soll daher untersucht werden, inwieweit die Kombination der leitfähigen 
Kompositpartikel und der Hydrogelmatrix Polymermaterialien mit neuen und interessanten 
Eigenschaften zugänglich macht.  
 
5.2.1 Einlagerung der Latex- und Mikrogelpartikel 
 
Für die Herstellung der Hydrogele wird die in Abbildung 5.8  beschriebene Syntheseroute 
gewählt, um reaktive Bulkgele zu erhalten. Dazu wird die Hydrogelmatrix aus einer 
wässrigen Ethanollösung (30 Mol-% Ethanol) der Monomere HEMA und AAEM und den 
vorsynthetisierten P(S/AAEM)-Latex- oder P(VCL/AAEM)-Mikrogelpartikeln durch 
thermische Vernetzung synthetisiert. Da AAEM ein sehr reaktives Monomer ist und 
aufgrund der Diketo-Funktionalität als effektives Vernetzungsreagenz bekannt ist, kann die 
Vernetzung des Hydrogels auch ohne Zugabe eines weiteren Vernetzers erfolgen. Dennoch 
wurde die Vernetzungsdichte  durch geringe Konzentrationen von Diaminohexan (DAH) 
erhöht. Da AAEM als Stabilisator an der Oberfläche der Latexpartikel und ebenso in der 
Mikrogelstruktur gebunden ist, kann eine Vernetzung der Polymerpartikel aufgrund der 
AAEM-Funktionalität mit der Hydrogelmatrix erfolgen. Die Einlagerung der 
Polymerpartikel wurde in Anhängigkeit von der Konzentration der Latex- und 
Mikrogelpartikel und der Vernetzerkonzentration untersucht (Tab. 5.3). Das molekulare 
Verhältnis der beiden Monomere wurde bei allen Versuchen konstant gehalten 
(HEMA:AAEM = 0,5). 
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Tabelle 5.3: Reagenzien für die Synthese der P(HEMA/AAEM)-Hydrogelmatrix und deren 





















I 0,63 2,08 - - - 3,18 3,18 - 
II 0,63 2,08 - - - 3,18 3,18 1 
III 0,63 2,08 0,28 - 1 2,93 3,18 - 
IV 0,63 2,08 0,28 - 1 2,93 3,18 1 
V 0,63 2,08 2,08 - 10 0,69 3,18 - 
VI 0,63 2,08 2,08 - 10 0,69 3,18 1 
VII 0,63 2,08 2,08 - 10 0,69 3,18 0,1 
VIII 0,63 2,08 2,08 - 10 0,69 3,18 0,3 
IX 0,63 2,08 2,08 - 10 0,69 3,18 1,5 
X 0,63 2,08 2,08 - 10 0,69 3,18 2 
XI 0,63 2,08 3,91*) - 27 - 3,18 1 
XII 0,63 2,08 2,21*) - 15 1,37 3,18 1 
XIII 0,63 2,08 - 3,2 1,2 - 3,18 - 
XIV 0,63 2,08 - 3,2 1,2 - 3,18 0,1 
XV 0,63 2,08 - 3,2 1,2 - 3,18 0,5 
XVI 0,63 2,08 - 3,2 1,2 - 3,18 1 
XVII 0,63 2,08 - 3,32*) 3,4 - 3,18 0,3 
XVIII 0,63 2,08 - 3,42**) 8 - 3,18 0,3 
IXX 0,63 2,08 - 4,02***) 10 - 3,18 0,3 
 1) ...Masse der eingesetzten Latexdispersion, FSG = 9,8 % 
 1*) ... durch Dialyse aufkonzentriert, FSG = 18,5 % 
 2) ...Masse der eingesetzten Mikrogeldispersion, FSG = 1 % 
 2*) ... durch Dialyse aufkonzentriert, FSG = 2,8 %,  2**) ...FSG = 6,2 %, 2***) ...FSG = 7,1 % 
 
Die Einlagerung der Polymerpartikel in das P(HEMA/AAEM)-Hydrogel ist optisch nur 
oberhalb der UCST zu unterscheiden, da die Hydrogelmatrix bei Raumtempertur, 
unterhalb der UCST, aufgrund der Phasenseparation nicht transparent ist. Auf die Ursache 
dieses Verhaltens wird noch genau eingegangen.  
Die Morphologie der Hydrogele wird mittels Rasterelektronenmikroskopie an 
gefriergetrockneten Brüchen der Proben untersucht (Abb. 5.9). Es konnte festgestellt 
werden, dass die Hydrogele auch ohne zusätzliche Verwendung eines Vernetzers allein 
durch die funktionellen Gruppen von AAEM vernetzen. Allerdings nimmt die Porosität bei 
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Zugabe des vernetzenden Reagenzes DAH deutlich ab, und ein Anstieg der 
Vernetzungsdichte ist bei Zugabe von 1 Mol-% DAH gut zu erkennen. 
 
  
Abbildung 5.9: REM-Aufnahmen von P(HEMA/AAEM)-Hydrogel ohne (links) und mit 1 Mol-% DAH-
Vernetzer (rechts) 
 
Der Einlagerung der P(S/AAEM)-Latexpartikel in Anhängigkeit von deren Konzentration 
ist in Abbildung 5.10 dargestellt. Die gleichmäßige Verteilung der Polymerpartikel im 
Hydrogel ist mit zunehmendem Latexanteil deutlicher zu erkennen. Zudem steigt die 
Porosität der Matrix durch die Einlagerung der kompakten P(S/AAEM)-Partikel an. 
 
   
   
Abbildung 5.10: REM-Aufnahmen von P(HEMA/AAEM)-Hydrogelen mit unterschiedlichen Mengen 
P(S/AAEM)-Latexpartikeln 
 
Für die Einlagerung der P(VCL/AAEM)-Mikrogelpartikel können ähnliche 
Beobachtungen gemacht werden (Abb. 5.11). Auch hier ist eine gleichmäßige Verteilung 
des Mikrogels in der Hydrogelmatrix zu erkennen, die Voraussetzung für eine effektive 
1 Gew.-%  P(S/AAEM) 
 5 µm 
2 µm 
 5 µm  5 µm 
10 Gew.-%  P(S/AAEM) 27 Gew.-%  P(S/AAEM) 
2 µm 2 µm 
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und homogene Modifizierung des Hydrogels mit PEDOT ist, da die inkorporierten 
Polymerpartikel als Templat für die Einlagerung funktionaler Materialien dienen sollen.  
 
   




Das Quellverhalten der synthetisierten Hydrogele wurde zunächst in Abhängigkeit vom 
Quellmittel untersucht. Es wurden Lösungsmittel unterschiedlicher Löslichkeitsparameter 
ausgewählt und die getrockneten Hydrogelproben darin gequollen. Die Bestimmung des 





Q =           [5.4] 
 
In Abbildung 5.12 ist der Quellungsgrad Q in verschiedenen Quellmitteln gegen den 
Löslichkeitsparameter δ der entsprechenden aufgetragen.  













 P(HEMA/AAEM), ohne Vernetzer
 P(HEMA/AAEM), 1 Mol-% DAH
 mit 10 Gew.-% P(S/AAEM), 1 Mol-% DAH
 mit 1,2 Gew.-% P(VCL/AAEM), 1 Mol-% DAH 
 
Abbildung 5.12: Quellungsgrad in Abhängigkeit von verschiedenen Lösungsmitteln 
Löslichkeitsparameter δ [(J/cm³)1/2]: 17- Methylbutylketon; 18,2- Toluol; 18,6- THF; 19- Chloroform; 19,6- 
Methylacetat; 20,3- Aceton; 21,9- 1-Hexanol; 26- Ethanol; 27,5- DMSO; 29,7- Methanol; 47,9- H2O 
1,2 Gew.-% P(VCL/AAEM) 3,4 Gew.-% P(VCL/AAEM) 8,0 Gew.-% P(VCL/AAEM) 
  1 µm   1 µm   1 µm 
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Es ist zu erkennen, dass das unvernetzte Hydrogel P(HEMA/AAEM) die größte Quellung 
in vielen der aufgetragenen Lösungsmittel im Vergleich zu den unvernetzten und Partikel 
enthaltenen Proben zeigt. Ein deutliches Quellmaximum dieser Probe wurde in 
Dimethylsulfoxid (DMSO) beobachtet. Im Gegensatz dazu hat sich das Maximum der 
Quellung durch Einbau des Vernetzers zu einem geringeren Löslichkeitsparameter 
verschoben, indem die stärkste Quellung des vernetzten P(HEMA/AAEM)-Gels in 
Tetrahydrofuran (THF) bestimmt wurde. Zudem wurde wie erwartet festgestellt, dass der 
Quellungsgrad des vernetzten Gels aufgrund der größeren Vernetzungsdichte abnimmt. 
Die Inkorporation von Polymerpartikeln in Form von Latex- oder Mikrogelpartikeln zeigt 
wiederum in DMSO den größten Einfluss. Zudem ist der Quellungsgrad im Vergleich zur 
vernetzten Probe ohne Partikeleinlagerungen deutlich um das 7- bis 8-Fache gestiegen. 
Auch in Aceton wurde ein ähnliches Verhalten beobachtet. Ursache ist eine höhere 
Porosität, die durch den Einbau der Polymerpartikel in das Hydrogelnetzwerk induziert 
wird.  
 
Der Einfluss der Vernetzer-Konzentration auf das Quellverhalten in DMSO ist anhand der 












δ (DMSO) = 27,5 [(J/cm³)
1/2
]
 HEMA/AAEM, ohne Vernetzer
 HEMA/AAEM, 1 Mol-% DAH
 + P(S/AAEM), ohne Vernetzer
 + P(S/AAEM), 0,1 Mol-% DAH 
 + P(S/AAEM), 0,3 Mol-% DAH
 + P(S/AAEM), 0,5 Mol-% DAH
 + P(S/AAEM), 1 Mol-% DAH
 + P(S/AAEM), 2 Mol-% DAH
Q
 
Abbildung 5.13: Anhängigkeit des Quellungsgrads von P(HEMA/AAEM) von der Vernetzerkonzentration 
in DMSO, der Latex-Anteil der P(S/AAEM)-Hydrogele beträgt jeweils 10 Gew.-% 
 
Die konsequente Abnahme des Quellungsgrades mit zunehmendem Vernetzergehalt in 
P(HEMA/AAEM) bei konstanter Latexkonzentration ist deutlich erkennbar. Allerdings 
nimmt Q ab 0,5 Mol-% Diaminohexan nur noch gering ab, da die Grenze der maximalen 
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Vernetzungsdichte allmählig erreicht wird. Dennoch fällt der Quellungsgrad der 
P(S/AAEM)-Hydrogele bei gleicher Vernetzerkonzentration nicht so stark ab wie der Wert 
für das Gel ohne eingebaute Latexpartikel. Demzufolge bewirken die P(S/AAEM)-Partikel 
eine effizientere Quellung des Hydrogels in DMSO, sodass der Quellungsgrad der 
Hydrogelmatrix durch die Konzentration des Vernetzers und den Einbau von 
Polymerpartikeln gezielt beeinflusst werden kann.  
Überraschenderweise wurde festgestellt, dass die Erhöhung der Latexpartikelkonzentration 
im Hydrogel keinen entscheidenden Einfluss auf das Quellverhalten hat, wie in Abbildung 
5.14 zu sehen ist. Es war zu vermuten, dass mit zunehmendem Latexgehalt der 
Quellungsgrad aufgrund einer steigenden Porosität der Netzwerkstruktur größer wird. 
Allerdings hat sich gezeigt, dass die Einlagerung von bereits 1 Gew.-% Latexpartikel einen 
Anstieg des Quellvermögens um den 5-fachen Wert zur Folge hat, wohingegen bei 










 δ (DMSO) = 27,5  [(J/cm³)1/2]
Q
 HEMA/AAEM, ohne Vernetzer
 HEMA/AAEM, vernetzt
 + 1 Gew.-% P(S/AAEM), vernetzt
 + 10 Gew.-% P(S/AAEM), vernetzt
 + 15 Gew.-% P(S/AAEM), vernetzt
 + 26 Gew.-% P(S/AAEM), vernetzt
 
Abbildung 5.14: Quellungsgrad in Abhängigkeit von der Konzentration der eingelagerten P(S/AAEM)-
Latexpartikel, gemessen  in DMSO, die DAH-Konzentration beträgt in allen vernetzten Proben 1 Mol-% 
 
Dieser Effekt hat den Vorteil, dass durch die Partikelkonzentration lediglich die spätere 
Beladung der Hydrogelmatrix bei einer Modifizierung mit anorganischen und leitfähigen 
Materialien beeinflusst wird und der Quellungsgrad gezielt über die Konzentration des 
Vernetzers reguliert werden kann. Demzufolge ist nur ein Faktor bei der Regulierung des 
optimalen Vernetzungsgrades der Hydrogelmatrix zu berücksichtigen, womit das 
Einstellen bestimmter Anwendungseigenschaften erheblich vereinfacht wird. 
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Wie bereits einleitend erwähnt wurde, zeigt P(HEMA/AAEM) ein temperatursensitives 
Verhalten in Alkohol-Wasser-Gemischen (Abb. 5.15), das von der Konzentration des 
Alkohols anhängig ist[177].  
 
  
Abbildung 5.15: UCST-Verhalten von P(HEMA/AAEM), oberhalb der Phasenübergangstemperatur im 
gequollenen, transparenten Zustand (links) und unterhalb der Phasenübergangstemperatur im dehydrierten 
Zustand der Polymerketten, der eine Trübung des Gels verursacht (rechts); c(EtOH) = 30 Mol-% 
 
Das P(HEMA/AAEM)-Hydrogel erfährt bei einer bestimmten Temperatur, die als UCST 
bezeichnet wird, in Ethanol-Wasser-Gemischen eine starke Quellung, die von einem 
Übergang vom getrübten in den optisch transparenten Zustand begleitet wird. Erklärt wird 
dieser Effekt durch die Hydratations/Dehydratations-Wechselwirkung der Polymerketten 
in Gegenwart von Lösungsmittelmolekülen mit hydrophobem Charakter. Wenn ein 
geringer Anteil eines gering polaren organischen Lösungsmittels in Wasser gegeben wird, 
werden diese hydrophoben Moleküle durch H2O-Käfige umgeben. Die Hydrathülle wird 
durch die Struktur des sovlatisierenden Moleküls beeinflusst und ist durch 
Wasserstoffbrückenbindungen, die durch die Wassermoleküle ausgebildet werden, 
stabilisiert. Die Konfiguration der Wasserstoffbrücken unterscheidet sich von denen in 
reinem Wasser, da die gering polaren Moleküle eine Wechselwirkung mit Wasser 
eingehen. Beispiele für dieses als „Hydrophobe Hydratation“ bezeichnetes Phänomen sind 
Alkohole und Ketone. Limitiert wird dieser Effekt durch die Kapazität des Wassers, 
bestimmte Mengen eines Lösungsmittels zu hydratisieren. Ein stärker hydrophobes 
Lösungsmittel benötigt größere Mengen an Wassermolekülen, und es tritt bei 
zunehmendem Anteil eine schnellere Phasenseparation auf.  
Die Löslichkeit des Hydrogels ist in einem Ethanol-Wasser-Cosolvens im Gegensatz zu 
reinem Wasser oder Ethanol oberhalb einer bestimmten Temperatur sehr hoch. Der 
T = 20 °C T = 60 °C 
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Mechanismus dieses Co-Löslichkeitsverhaltens ist anhand der Wechselwirkungen der 




























     (unpolar)  
Diketo-Funktionalität von AAEM
                    (polar)
Wasser-Ethanol-Cosolvens
  
Abbildung 5.16: Mechanismus des Co-Löslichkeitsverhaltens von P(HEMA/AAEM) in einer binären 
Ethanol-Wasser-Mischung 
 
In einem schlechten Lösungsmittel, wie Wasser oder Ethanol, sind die Wechselwirkungen 
mit dem Polymer energetisch ungünstig, sodass das Polymer unlöslich ist. In einer 
Mischung beider Lösungsmittel erfolgt eine Wasser-Ethanol-Komplexierung durch 
intermolekulare Wasserstoffbrücken infolge der beschriebenen „Hydrophoben 
Hydratation“. In diesem Zustand dominieren die Wechselwirkungen zwischen Wasser und 
Ethanol. Wird die Ethanolkonzentration im System erhöht, kann keine vollständige 
Hydratation mehr gewährleistet werden. Eine Temperaturerhöhung in diesem Zustand 
führt zu einem Überschuss an freier Mischungsenergie und die Wechselwirkungen 
zwischen Wasser und Ethanol sind nicht länger begünstigt. Infolge der Bildung von 
Wasser-Ethanol-Polymer-Kontakten wird durch das Auflösen des Polymers die freie 
Energie des Systems verringert. Die polaren Gruppen von Wasser und Ethanol vereinigen 
sich zu einer unpolaren Umgebung, in der sich die Methylengruppen des Polymerrückgrats 
lösen können. Die Diketo-Struktureinheit von AAEM kann wiederum mit den polaren 
Gruppen des Wasser-Ethanol-Cosolvens wechselwirken. Somit führt die Ausbildung der 
Wasser-Ethanol-Polymer-Kontakte zur Löslichkeit der Polymerketten im Wasser-Ethanol-
Lösungsmittelgemisch. Anders betrachtet erhöht die Anwesenheit der Polymerketten im 
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Cosolvens dessen Stabilität. Der Mechanismus des Co-Löslichkeitsverhaltens ist 
demzufolge eine Konsequenz aus dem Bestreben des Polymers die optimalen 
Löslichkeitsbedingungen zu erhalten. Somit geht das Polymer nur dann in Lösung, wenn in 
dessen Nähe eine ausreichende Anzahl Wasser-Ethanol-Komplexe vorhanden sind, um das 
Polymer durch Ausbildung der effektiveren Wasser-Ethanol-Polymer-Kontakte in Lösung 
zu bringen.[177] Dies führt zu der Beobachtung, dass P(HEMA/AAEM) in Ethanol-Wasser-
Gemischen in den transparenten Zustand übergeht. Bei höheren Ethanol-Konzentrationen 
ist die Stabilität der Wasser-Ethanol-Polymer-Wechselwirkungen geringer, sodass höhere 
Temperaturen erforderlich sind, um diesen Zustand zu erhalten. Bei noch höheren Ethanol-
Anteilen dominieren die Ethanol-Wasser-Wechselwirkungen wieder und eine 
Phasenseparation tritt ein. Als Schlussfolgerung ist die Lage der 
Phasenübergangstemperatur von der Zusammensetzung des Ethanol-Wasser-
Quellmediums abhängig.  
Die Lage der UCST wurde gravimetrisch durch die Bestimmung des Quellungsgrades bei 
unterschiedlichen Ethanol-Wasser-Mischungen bestimmt und ist graphisch in Abbildung 
5.17 dargestellt. Die UCST verschiebt sich mit steigendem Ethanol-Gehalt zu kleineren 
Temperaturen, durchläuft ein Minimum bei einer Ethanol-Konzentration von 40 Mol-% 
und nimmt mit steigendem Ethanol-Anteil im Quellmedium wieder zu.  















Abbildung 5.17: Lage der UCST von P(HEMA/AAEM) in Abhängigkeit von der  
Ethanolkonzentration des Quellmediums 
 
5.2.2 Modifizierung der Hydrogelmatrix mit leitfähigen Materialien 
 
Die synthetisierten P(HEMA/AAEM)-Hydrogele, in deren Netzwerkstruktur bereits die 
Latex- und Mikrogelpartikel inkorporiert wurden, werden im folgenden Syntheseschritt als 
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Matrix für die Abscheidung des leitfähigen Polymers eingesetzt. Die eingelagerten 
Polymerpartikel dienen dabei als Template für den Abscheidungsprozess von PEDOT. Die 
Modifizierung der Polymerpartikel kann dabei durch zwei verschiedene Methoden 
erfolgen (Abb. 5.18).  
Einerseits werden die Polymerpartikel, wie zuvor beschrieben, in einem ersten 
Syntheseschritt in der Monomermischung vernetzt und anschließend in der 
Hydrogelmatrix modifiziert. Andererseits können die bereits mit PEDOT beschichteten 
Kompositpartikel in die Hydrogelmatrix integriert werden. Beide Möglichkeiten wurden 
getestet und besitzen unterschiedliche Vorteile, wie im Folgenden diskutiert werden.  
 
      
 
Abbildung 5.18: Syntheseschema der Modifizierung der Hydrogelmatrix durch 
A) die Abscheidung von PEDOT auf den bereits inkorporierten und vernetzen Polymerpartikeln, oder 
durch   B) den Einbau bereits beschichteter Polymerpartikel 
 
Für die Modifizierung eines Hydrogels mit PEDOT nach erstgenannter Methode wird eine 
Hydrogelprobe im getrockneten oder im gequollenen Zustand (EtOH/Wasser, 30 Mol-% 
EtOH) in eine Lösung des Monomers gegeben. Nach 24 h kann sicher davon ausgegangen 
werden, dass die Quellung in der EDOT-Lösung und damit die Monomeraufnahme im Gel 
abgeschlossen ist. Im Anschluss an einem Waschprozess wird das Hydrogel in eine 
Lösung des Oxidationsmittels FeCl3 oder HAuCl4 gegeben, wodurch die oxidative 
Polymerisation von EDOT gestartet wird. Nach 24 h ist die Polymerisation abgeschlossen 
und die Probe wird von Oxidationsmittelrückständen gereinigt. Wird die Polymerisation 
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vorzeitig abgebrochen, ist ein Konzentrationsgradient mit einer Abnahme der PEDOT-
Konzentration im Hydrogelinneren aufgrund der gehinderten Diffusion in das Hydrogel zu 
beobachten.  
Die Probe verfärbt sich aufgrund der Polymerisation von EDOT innerhalb der 
Netzwerkstruktur des Gels wie in Abbildung 5.19 zu erkennen ist.  
 
 
Abbildung 5.19: P(HEMA/AAEM)-Hydrogel vor und nach der Abscheidung von PEDOT (oxidiert mit 
HAuCl4) 
 
Die Struktur der Komposite wurde anhand von REM-Aufnahmen in Abhängigkeit von den 
Reaktionsbedingungen untersucht. In Abbildung 5.20 sind REM-Bilder von 
Hydrogelproben bei unterschiedlicher Konzentration der Monomerlösung und der 
Reaktionstemperatur zu sehen. Der Anteil der P(S/AAEM)-Latexpartikel wurde konstant 
gehalten. Die Verteilung des PEDOT erfolgte sehr gleichmäßig in der Hydrogelstruktur, 
wobei festgestellt wurde, dass sich das PEDOT nicht ausschließlich auf der Oberfläche der 
Latexpartikel abgeschieden hat, sondern auch in der Hydrogelmatrix zu finden ist. Durch 
Erhöhung der Konzentration der EDOT-Lösung, durch die das Gel vor der Polymerisation 
gequollen wurde, kann ein höherer PEDOT-Anteil im Komposit erzielt werden. Zwar sind 
die Konzentrationsanteile von PEDOT hier so gering, dass die Nachweisgrenze des 
Schwefels in der Elementaranalyse nicht überschritten wurde, aber dennoch lässt sich 
anhand der REM-Aufnahmen diese Aussage bestätigen, wie ebenso an der stärkeren 
Verfärbung des Hydrogels zu erkennen war.  
Die Reaktionstemperatur hat einen entscheidenden Einfluss auf die PEDOT-Synthese, da 
bei 60°C die UCST von P(HEMA/AAEM) in der wässrigen Ethanolmischung, in der das 
Monomer gelöst wurde, überschritten wird. Demzufolge ist das Hydrogelnetzwerk stärker 
gequollen, sodass die Diffusion der Monomere in das Gel sowie die Abscheidung des 
Polymers begünstigt wird. In der REM-Aufnahme  (Abb. 5.21) ist deutlich zu erkennen, 
dass bei 60°C eine richtige Beschichtung der inkorporierten Latexpartikel erfolgte. 
1 cm 
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10 g/l EDOT-Lösung, 25 °C 
  
20 g/l EDOT-Lösung, 25 °C 
  
20 g/l EDOT-Lösung, 60 °C 
Abbildung 5.21: P(HEMA/AAEM)-Hydrogel nach Modifizierung mit PEDOT (oxidiert mit FeCl3), 
Methode A, 10 Gew.-% P(S/AAEM) 
 
Zur Untersuchung der exakten Verteilung des PEDOT in der Hydrogelmatrix wurde ein 
Mikrotom-Schnitt einer in Epoxidharz eingebetteten Hydrogelprobe, die mit PEDOT 
modifiziert wurde, gemacht und dieser im TEM analysiert (Abb. 5.22). Die bereits anhand 
der REM-Aufnahmen getroffene Vermutung bestätigte sich hier, da gut zu erkennen ist, 
dass sich PEDOT nicht ausschließlich an der Latexoberfläche abgeschieden hat. Die 
kleinen, dunklen Flecken in der TEM-Aufnahme sind den PEDOT-Partikeln zuzuordnen, 
500 nm 
500 nm 2 µm 
2 µm 
1 µm 
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die zwar verstärkt auf der Oberfläche von P(S/AAEM) zu beobachten sind, aber auch zu 
einem geringen Anteil im interpartikulären Bereich der Hydrogelmatrix.  
 
 
Abbildung 5.22: TEM-Aufnahmen von Mikrotom-Schnitten einer P(HEMA/AAEM)-PEDOT-Probe 
 
Die unkontrollierte Abscheidung von PEDOT in der Hydrogelmatrix kann umgangen 
werden, indem die Modifizierung der Latexpartikel vor der Einbettung in das 
P(HEMA/AAEM) erfolgt (Methode B). Vorteil dieses Synthesewegs ist, dass das PEDOT 
bereits gezielt auf der Oberfläche von P(S/AAEM) abgeschieden wurde und zudem die 
PEDOT-Konzentration und -Schichtdicke einfach gesteuert werden kann. Die REM-
Aufnahmen in Abbildung 5.23 zeigen eine Probe, bei der P(S/AAEM)-PEDOT-Partikel in 
der Monomermischung vernetzt wurden. Im Vergleich zur Prä-Modifizierung der 
Latexpartikel (Abb. 5.22) ist die spezifische Verteilung von PEDOT im Komposithydrogel 
deutlich besser. Nachteil dieser Methode ist allerdings, dass für die Einmischung bereits 
beschichteter Latexpartikel eine sehr stabile Partikeldispersionen notwendig ist, da die 
Kompositpartikel sonst im Laufe der Vernetzung separieren und sedimentieren, sodass 
eine Verteilungsgradient entsteht. Die Stabilität der Latexpartikel nimmt aufgrund der 
Oberflächenbeschichtung mit PEDOT ab, sodass die Beschränkung dieser 
Hydrogelfunktionalisierung durch die Stabilität der einzumischenden Dispersion gegeben 
ist.  
   
Abbildung 5.23: REM-Aufnahmen von P(HEMA/AAEM)-PEDOT (oxidiert mit HAuCl4), Methode B; 
Mittleres Bild zeigt REM-Aufnahme von P(S/AAEM)-PEDOT vor der Vernetzung 
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Abscheidung von PEDOT auf der 
Oberfläche von Polymerpartikeln erfolgreich durchgeführt wurde und diese durch die 
Methode der Funktionalisierung sowie die Syntheseparameter effektiv beeinflusst werden 
kann. Somit lassen sich die Eigenschaften der Hydrogelkomposite durch die 
Zusammensetzung der P(HEMA/AAEM)-Hydrogelmatrix sowie die PEDOT-Abscheidung 
gezielt steuern.  
Neben der Modifizierung mit PEDOT lassen sich auch andere leitfähige Materialien wie 
Poly(pyrrol), Metalle und Metallsulfide in dem verwendeten Hydrogel abscheiden (Abb. 
5.24), sodass auf diese Weise bestimmte optische oder katalytische Eigenschaften im 
Hydrogel erzeugt werden, die wiederum für entsprechende Applikationen, wie 
beispielsweise die Herstellung funktionalisierter Schichten oder Strukturen interessant 
sind.  
 
Abbildung 5.24: P(HEMA/AAEM) mit P(S/AAEM)-Latexpartikeln (10 Gew.-%), funktionalisiert mit 
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5.2.3 Leitfähigkeitsmessungen am funktionalisierten Hydrogel 
 
Ziel der Abscheidung eines leitfähigen Materials in einem Hydrogel ist die Herstellung 
elektrisch schaltbarer Hydrogele für die Anwendung in Sensoren oder Aktuatoren. In 
Abbildung 5.25 ist das Messprinzip dieses Konzepts dargestellt. Die Schaltung der 
Komposithydrogele beruht auf der Änderung des Quellungsgrades des Hydrogels in 
Abhängigkeit von der Art des Lösungsmittels oder der Temperatur. Dass die Änderung des 
Quellungsgrades durch diese Parameter gezielt gesteuert werden kann, wurde eingehend 
diskutiert. Durch die Modifizierung des Hydrogels mit PEDOT wurde jedoch keine 
merkliche Beeinflussung des Quellungsgrades beobachtet. Die Verringerung der 
Hydrogeldimension führt zu einer Abnahme der interpartikulären Abstände des 
Gelnetzwerks, sodass bei hinreichend kleinen Abständen eine Perkolationsstruktur im Gel 




Abbildung 5.25: Schematische Darstellung des Messprinzips und der Funktionsweise  
elektrisch schaltbarer Hydrogele 
 
Um die praktische Umsetzung dieses Prinzips zu untersuchen, wurde eine Messapparatur 
konstruiert, bei der das modifizierte Hydrogel in Form eines dünnen Zylinders zwischen 
zwei Platin-Elektroden unter konstantem Druck eingespannt wird und durch Anlegen einer 
Wechselspannung bestimmter Frequenz (ω = 100 kHz) der Widerstand im Abhängigkeit 
vom Quellungsgrad gemessen wird.  
 
In Tabelle 5.4 sind die Ergebnisse verschiedener Hydrogelproben in Hinblick auf den 
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Tabelle 5.4: Gemessene Widerstände von Komposithydrogelen in Abhängigkeit vom Syntheseverfahren, 
dem Quellmittel und der PEDOT-Konzentration 
Probe Lösungsmittel R 
getrocknet 4,5 MΩ 
EtOH/H2O 
(30 Gew.-% EtOH) 
240 kΩ 
Aceton 96 kΩ 
Hydrogel mit P(S/AAEM) 
PEDOT oxidiert mit 
HAuCl4 vor Vernetzung 
(Methode B) 
DMSO 45 kΩ 
getrocknet 3,2 MΩ 
Hydrogel mit P(S/AAEM) 
ohne PEDOT  EtOH/H2O 
(30 Gew.-% EtOH) 
80 kΩ 
Hydrogel ohne P(S/AAEM) 
PEDOT oxidiert mit 
HAuCl4 nach Vernetzung 
(Methode A) 
EtOH/H2O 
(30 Gew.-% EtOH) 
631 Ω 
Hydrogel mit P(S/AAEM) 
PEDOT oxidiert mit 
HAuCl4 nach Vernetzung 
(Methode A) 
EtOH/H2O 
(30 Gew.-% EtOH) 
240 kΩ 
Hydrogel mit P(S/AAEM) 




(30 Gew.-% EtOH) 
660 Ω 
 
Die Resultate lassen nur schwer Aussagen über den Einfluss entsprechender Parameter zu, 
da diese Art der Messung stark fehlerbehaftet ist und dementsprechende Schwankungen 
der Messwerte festzustellen waren. Allgemein kann jedoch gesagt werden, dass der 
Quellungsgrad einen großen Einfluss auf den Widerstand hat. Entgegen jeder Erwartung 
konnte beobachtet werden, dass bei stärkerer Quellung des Gels in Aceton und am 
stärksten in DMSO eine Abnahme des elektrischen Widerstandes gemessen wurde. 
Ursache dafür wird eine bessere Kontaktierung der Pt-Elektroden infolge des höheren 
Quellungsgrades sein, da das Gel im gequollenen Zustand flexibler ist und sich der 
Elektrodenoberfläche besser anpasst. Dies würde bedeuten, dass diese Messmethode sehr 
stark durch die schlechte Kontaktierung in schwach gequollenen Zuständen limitiert wird 
und der Einfluss der Syntheseparameter auf die Leitfähigkeit im Verhältnis nur gering ist. 
Demzufolge lassen sich kongrete Aussagen über den Einfluss des Quellungsgrades und der 
PEDOT-Konzentration auf die Leitfähigkeitsänderung nur schwer treffen.   
Es wurde ebenfalls versucht, eine Änderung der Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der 
Temperatur in einem Ethanol-Wasser-Lösungsmittelgemisch zu erzielen, da aufgrund der 
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UCST der Quellungsgrad des Hydrogels am Phasenübergang eine Änderung erfährt. Diese 
Änderung des Quellungsgrades bewirkt bei Temperaturerhöhung über die UCST eine 
verstärkte Quellung und damit eine Erhöhung der interpartikulären Abstände zwischen den 
modifizierten Polymerpartikeln in der Hydrogelmatrix. Eine Vergrößerung dieses 
Abstandes sollte theoretisch mit einer abrupten Erhöhung des Widerstandes, der durch die 
Probe erzeugt wird, einhergehen. Jedoch konnten aus diesen Versuchen ebenfalls keine 
klaren Rückschlüsse über den Einfluss der äußeren Parameter auf die Leitfähigkeit der 
Probe gezogen werden, da diesen Messungen die gleiche Methode zugrunde lag. Es ist 
demzufolge unumgänglich, ein geeigneteres Verfahren zu entwicklen, mit dem sich auch 
geringere Leitfähigkeitsunterschiede fehlerfrei messen lassen, da für sensorische 
Anwendung meist geringe, aber reproduzierbare Signaländerungen ausreichend sind.  
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5.3 Katalytische Eigenschaften der Gold-Komposite 
 
Polymerkomposite, die mit Metall-Nanopartikeln funktionalisiert wurden, stellen geeignete 
Katalysatorsysteme dar. Sie bieten im Vergleich zu reinen Nanopartikeln zudem den 
Vorteil, dass sie durch die Anbindung an ein Templat einfach abgetrennt werden können. 
Als Modell-System wurde in dieser Arbeit die Reduktion von 4-Nitrophenol (4-NP) zu 4-
Aminophenol (4-AP) in wässrigem Medium untersucht, eine Reaktion, die häufig 
eingesetzt wird[178,179,180,181,182], um die katalytische Aktivität der zu untersuchenden 
Spezies zu evaluieren (Abb. 5.26).  
 
 
Abbildung 5.26: Reduktion von 4-Nitrophenol (4-NP) zu 4-Aminophenol (4-AP), Fotografien links und 
rechts zeigen die Reaktionsmischung vor und nach der Reduktion 
 
Die Kinetik der 4-Nitrophenol-Reduktion lässt sich einfach mit der UV/VIS-Spektroskopie 



















Abbildung 5.27: UV/VIS-Spektrum der Reduktion von 4-NP zu 4-AP, zeitlicher Verlauf der 

















t ↑→ A ↓ 
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Der Absorptionspeak bei 400 nm ist der Bildung von 4-Nitrophenolat-Anionen 
zuzuordnen, die unmittelbar nach Zugabe von NaBH4 zur 4-NP-Lösung entstehen. Werden 
Au-NP in das Reaktionsgemisch gegeben, resultiert eine Abnahme des 4-NP-Peaks bei 400 
nm infolge der Reduktion dieser Spezies. Parallel wird eine Absorption bei 300 nm 
beobachtet, die aufgrund der fortschreitenden Bildung von 4-Aminophenol stetig zunimmt. 
Zeitgleich entfärbt sich die gelbe Phenolat-Lösung und ist nach Abschluss der Reduktion 
völlig farblos.  
Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion kann durch die zeitliche Abnahme des 
Absorptionspeaks bei 400 nm bestimmt werden, da der Umsatz der Reduktion durch das 
Konzentrationsverhältnis von 4-NP (ct/cto) zum Zeitpunkt t und dem Ausgangswert zum 
Zeitpunkt to direkt durch das entsprechende Verhältnis der Absorption A/Ao gegeben ist. 
Durch den zugegebenen Überschuss an NaBH4 unterliegt die Reaktion dem 
Geschwindigkeitsgesetzt pseudo-erster Ordnung, was die lineare Abhängigkeit von 
ln(A/A0) in Abbildung 5.28 beweist. Die scheinbare Geschwindigkeitskonstante kapp der 
Reaktion kann somit aus dem Anstieg der Geraden erhalten werden. 
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Abbildung 5.28: Bestimmung von kapp bei unterschiedlichen Temperaturen (10, 30, 50 °C) anhand einer 
P(S/AAEM)-PEDOT/Au-Probe, deren REM-Aufnahme auf der rechten Seite dargestellt ist 
 
Laut der RGT-Regel (Reaktionsgeschwindigkeit-Temperatur-Regel) verdoppelt sich die 
Reaktionsgeschwindigkeit einer Reaktion bei Temperaturerhöhung um 10 K. Dieser 
Zusammenhang wird durch die ARRHENIUS-Beziehung [5.5] ausgedrückt, sodass die 
Geschwindigkeitskonstanten, wie in Abbildung 5.28 zu sehen ist, mit steigender 
Temperatur zunehmen.  
P(S/AAEM)-PEDOT/Au 
c(Au) = 8 Gew.-% 
(19,6 mg Au/l) 
500 n m 






⋅=           [5.5] 
Demnach besitzen die mit Au-NP modifizierten PEDOT-Kern-Schale-Partikel, deren 
Synthese in Abschnitt 4.1.4 diskutiert wurde, eine katalytische Aktivität, die ausschließlich 
auf die Anlagerung von Au-Nanopartikeln auf der PEDOT-Schale zurückzuführen ist. 
Denn wie sich in einem Kontrollexperiment zeigte, in dem PEDOT-Kern-Schale-Partikel 
ohne eine Au-Modifizierung als Katalysator eingesetzt wurden, war die Reduktion von 4-
NP in diesem Experiment nicht erfolgreich. Es konnte keine Abnahme des 
Absorptionspeaks bei 400 nm beobachtet werden. 
  
Die Konzentration der Au-NP ist das wichtigste Kriterium für die katalytische Reaktion 
und hat einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Reduktion 
von 4-NP. Es ist zu beachten, dass folgend zum einen die mittels AAS ermittelten 
Konzentrationen (in mg Au /l) angegeben werden, die den Au-Gehalt der eingesetzten 
Dispersionen wiedergeben und andererseits die Au-Anteile im Komposit (in Gew.-% ) 
angegeben werden, die sich aus dem Feststoffgehalt der Dispersion berechnen lassen. Der 
Au-Anteil im Komposit ist ein Wert, der die Partikelbeladung an Au-NP auf der 
Oberfläche der PEDOT-Nanorods wiedergibt. Je größer der Au-Kompositanteil ist, desto 
größer ist die Anzahl der reaktiven Teilchen und damit die zur Verfügung stehende 
Katalysatoroberfläche.  
In Abbildung 5.29 ist ein Vergleich zweier Proben gezeigt, auf denen eine unterschiedliche 
Menge an Au-NP abgeschieden wurde, wie nicht nur anhand der AAS, sondern auch 
mittels REM-Aufnahmen festgestellt wurde. Aufgrund des höheren Au-Anteils im 
Komposit ist eine deutliche Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit bei der stärker 
beladenen Probe zu erkennen. Während die Au-Konzentration um den 5-fachen Wert 
zugenommen hat, hat sich die Reaktionsgeschwindigkeit nur um das 3-Fache erhöht. 
Demzufolge verhalten sich beide Werte nicht proportional zueinander, da neben der 
Konzentration ebenso die Partikelgröße der abgeschiedenen Au-NP berücksichtigt werden 
muss. Denn wie bereits diskutiert wurde, verursacht der Einsatz von Hydroxylamin als 
Reduktionsmittel ein verstärktes Wachstum der Au-NP, sodass deren Größe mit steigender 
Au-Konzentration zunimmt. Es bilden sich jedoch keine neuen Au-NP auf der PEDOT-
Oberfläche, weshalb die katalytisch aktive Oberfläche durch das Zusammenwachsen 
kleinerer Au-Keime unproportional zum gemessenen Au-Gehalt im Komposit ansteigt. Es 
resultiert ein geringerer Anstieg der katalytischen Aktivität. Eine äquivalente Au-
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Abbildung 5.29: Vergleich zweier Proben P(S/AAEM)-PEDOT/Au mit unterschiedlichen  
Au-Anteilen im Komposit, T = 30°C; 19,6 mg Au/l in beiden Dispersionen (reguliert über den FSG) 
 
Somit lässt sich über die Konzentration der Au-NP die Reaktivität der PEDOT/Au-Kern-
Schale-Partikel steuern. PEDOT dient in diesem System als Matrix für die elektrostatische 
Abscheidung der Aurat-Anionen und deren gezielten Reduktion auf der PEDOT-Schale. 
Da in Referenzversuchen festgestellt wurde, dass eine Anlagerung von Gold auf der reinen 
Latexoberfläche von P(S/AAEM) oder P(S/PEGMA) nicht möglich ist, indem sich große, 
frei vorliegende, sekundäre Au-Cluster bilden, kann über den Einfluss von PEDOT auf die 
Katalyse keine Aussage getroffen werden. Die Synthese einer Referenzprobe war folglich 
nicht realisierbar.  
Anders verhält sich dies bei Betrachtung der PEDOT/Au-Mikrogelkomposite, deren 
Synthese ausführlich in Abschnitt 4.2.3 beschrieben wurde. Es gezeigte sich, dass aufgrund 
der Mikrogelstruktur eine Einlagerung von Au-NP auch ohne die Anwesenheit von 
PEDOT erfolgte, allerdings mit dem Nachteil einer breiteren Partikelgrößenverteilung und 
der verstärkten Bildung von ungebundenen Au-Partikeln. Dennoch ist unter 
Berücksichtigung der unterschiedlichen Partikelgröße von Gold ein Vergleich beider 
Systeme möglich, um eine mögliche Beeinflussung der katalytischen Aktivität durch die 
Anwesenheit von PEDOT untersuchen zu können.  
c(Au) = 8,0 Gew.-% 
c(Au) = 8,0 Gew.-% 
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In Abbildung 5.30 ist die fotografische Dokumentation der Reduktion von 4-Nitrophenol 
im direkten Vergleich zweier Mikrogel-Au-Proben, die mit und ohne PEDOT synthetisiert 
wurden, dargestellt.  
 
 
Abbildung 5.30: Aufnahmen der katalytischen 4-NP-Reduktion mit einem Mikrogel-PEDOT/Au-Komposit,  
cAu = 9,3 Gew.-% (oben); mit einem Mikrogel-Au-Komposit (ohne PEDOT), cAu =3,0 Gew.-% (unten)  
(TEM-Aufnahmen beider Proben Vgl. Abschnitt 4.2.3, Abb. 4.46) 
 
Bei Betrachtung der zeitlichen Abfolge der Aufnahmen ist zu erkennen, dass die Reaktion 
mit der Mikrogel-PEDOT/Au-Probe wesentlich schneller beendet ist, was anhand der 
Entfärbung der Lösung durch die Reduktion des 4-NP beobachtet werden konnte. Bereits 
nach 150 s ist die Reduktion beendet, wohingegen die katalytische Reduktion mit der 
Mikrogel-Au-Probe die 4-fache Zeit benötigt. Beide Mikrogelkomposite sind unter 
identischen Bedingungen hergestellt worden. Die höhere Konzentration an Au im 
P(VCL/AAEM)-Au ist auf den höheren Feststoffgehalt (FSG) dieser Hybridpartikel-
Dispersion zurückzuführen. Dieser ergibt sich aus dem höheren FSG des reinen 
P(VCL/AAEM) im Vergleich zum FSG von P(VCL/AAEM)-PEDOT, die beide als 
Templat für die Synthese des entsprechenden Au-Komposits dienten (Vgl. 4.2.3, Abb. 
4.46). Demzufolge sollte die Reaktionsgeschwindigkeit bei Einstellung gleicher Au-
Konzentration über die Regulierung des FSG der Komposit-Dispersionen für die Probe 
ohne PEDOT noch weiter abnehmen, sodass eine noch größere zeitliche Differenz der 
 
t = 0  
15 s 60 s 150 s 
P(VCL/AAEM)-PEDOT/Au (cAu = 120 mg/l) 50 µl 
50 µl P(VCL/AAEM)-Au (cAu = 175 mg/l) 
60 s 300 s 600 s 
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Reaktionsgeschwindigkeit zu erwarten wäre. Um diesen Effekt genauer untersuchen zu 
können, wurden zwei Proben gleicher Au-Konzentration hergestellt und die Katalyse im 
UV/VIS-Spektrometer verfolgt (Abb. 5.31). 
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Abbildung 5.31: Vergleich der katalytischen Aktivität zweier Au-Mikrogel-Komposite, die aus reinem 
P(VCL/AAEM)-Mikrogel und mit PEDOT modifiziertem P(VCL/AAEM)-PEDOT synthetisiert wurden,  
(20,0 mg Au/l, bei beiden Proben) 
 
Der Vergleich beider Proben untermauert die Vermutung, dass die Probe, in der die Au-NP 
auf den PEDOT-Nanorods abgeschieden wurden, weitaus effektiver wirkt, als die Probe, 
bei der die Au-NP direkt im Mikrogel eingelagert wurden. Unter Berücksichtigung der 
unterschiedlichen Partikelgröße der Au-NP, die für beide Proben anhand von TEM-
Aufnahmen bestimmt werden konnten (Au-NP in P(VCL/AAEM)-PEDOT/Au: 5 - 7 nm; 
Au-NP in P(VCL/AAEM)- Au: 10 - 12 nm) wurde festgestellt, dass die Reaktion doppelt 
so schnell abläuft, wenn als Katalysator das PEDOT/Au-Komposit eingesetzt wird. 
Demzufolge scheint die Anwesenheit von PEDOT einen stärkeren katalytischen Effekt auf 
die Katalyse zu besitzen. Die Ursache kann damit begründet werden, dass PEDOT als 
hydrophobes Substrat für die Adsorption organischer Moleküle fungiert, wodurch der 
Transport der reaktiven Spezies zu den katalytisch aktiven Au-NP, die sich auf der 
PEDOT-Oberfläche befinden, schneller verläuft. Ähnliche Beobachtungen wurden auch 
von KUMAR et al. gemacht, die PEDOT/Au-/PSS--Komposite durch die oxidative 
Polymerisation von PEDOT mit HAuCl4 herstellten
[126].  
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Eine sehr interessante Möglichkeit, die katalytische Aktivität der Mikrogel-Komposite zu 
steuern, resultiert aus der temperatur-sensitiven Eigenschaft von Mikrogelen, wie erstmals 
die Arbeitsgruppe von BALLAUFF[183] feststellte. Sie zeigten die Synthese eines PS(Kern)-
NIPAAm(Schale)-Copolymers, in dessen vernetzter, thermosensitiver NIPAAm-Schale 
Ag-Nanopartikel synthetisiert wurden und diese als Katalysator für die Reduktion von 4-
NP eingesetzt wurden. Es konnte eine Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit in 
Abhängigkeit von der Temperatur festgestellt werden, die sich ebenfalls an dem hier 
untersuchten Mikrogelsystem feststellen lies. 
In Abbildung 5.32 sind die Geschwindigkeitskonstanten einer 4-NP-Reduktion in 
Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur (rote Kurve, Kreise) dargestellt. Für die 
Reaktion wurde eine P(VCL/AAEM)-PEDOT/Au-Probe eingesetzt.  





























Abbildung 5.32: Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit (rote Kurve) und des hydrodynamischen 
Radius (schwarze Kurve) von der Temperatur, P(VCL/AAEM)-PEDOT/Au, 20,0 mg Au/l 
 
Anders als zu erwarten wäre, wird kein typisches ARRHENIUS-Verhalten beobachtet, bei 
dem die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur ansteigt, wie bereits anhand der 
PEDOT-Kern-Schale-Partikel gezeigt wurde. Anstelle einer linearen Abhängigkeit 
zwischen dem Logarithmus von kapp und dem Reziprok der Temperatur (1/T) wurde eine 
Änderung von kapp bestimmt, die sich in drei Abschnitte gliedern lässt.  
Wird die Katalyse bei einer geringen Temperatur durchgeführt, so liegt das 
Mikrogelsystem im gequollenen Zustand vor, wie anhand des hydrodynamischen Radius in 
Abbildung 5.32 (schwarze Kurve, Kästchen) zu sehen ist. Somit sind die Au-NP für die 
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Reaktanten frei zugänglich und mit steigender Temperatur nimmt die 
Reaktionsgeschwindigkeit, laut ARRHENIUS, zu. Die Werte für kapp nehmen folglich zu. 
Jedoch ändert sich das Quellverhalten des Mikrogels infolge der Temperaturerhöhung, da 
Wasser aus dem Mikrogelnetzwerk stärker verdrängt wird und Größe der Mikrogelpartikel 
somit abnimmt. Demzufolge ist die Diffusion von 4-NP zur katalytischen Spezies 
gehindert und die Geschwindigkeit der Reduktion nimmt ab einer Temperatur von 30 °C 
(1/T = 0,0033 K-1) deutlich ab. Das Minimum der Kurve befindet sich bei 38 °C (1/T = 
0,00323 K- 1). Bei dieser Temperatur liegen die Mikrogelpartikel im nahezu vollständig 
kollabierten Zustand vor, und die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt bis auf den anfänglichen 
Wert bei 10 °C (1/T = 0,00353 K-1) wieder ab. Eine weitere Temperaturerhöhung über 
38 °C hat zur Folge, dass die Diffusionsbarriere, die durch die kollabierten 
Mikrogelpartikel hervorgerufen wird, überwunden werden kann, sodass die 
Reaktionsgeschwindigkeit wieder deutlich ansteigt, währenddessen das Mikrogel in 
seinem kollabierten Zustand verbleibt.  
Diese dargestellten Ergebnisse lassen schlußfolgern, dass die Katalyse im Mikrogelsystem 
effektiv durch die Temperatur gesteuert werden kann. Der Temperaturbereich, in dem 
diese Änderung stattfindet, ist von dem temperatursensitiven Verhalten des 
Polymertemplats abhängig. Je schneller der Volumenphasenübergang des Mikrogels 
erfolgt, desto schneller erfolgt die Änderung der katalytischen Aktivität des Systems.  
Demzufolge hat das eingesetzte Templat einen großen Einfluss auf die katalytische 
Eigenschaft der Au-NP. Zudem kann die Effektivität durch die Modifizierung mit PEDOT 
gesteigert werden. PEDOT übernimmt somit neben der Funktion der Matrix, die für die 
gezielte Abscheidung der Au-NP notwendig ist zudem die Rolle einer beschleunigenden 
hydrophoben Spezies während der Katalyse. Die besondere Eigenschaft der 
Mikrogelkomposite, die katalytische Aktivität in Abhängigkeit von der Temperatur ändern 
zu können, bietet besonders in Hinblick auf sensorische und biologische Applikationen der 
Hybridmikrogele ein hohes Potenzial und sollte daher in zukünftiger Arbeiten vor allem 
anwendungsspezifisch untersucht werden.   
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Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT) ist aufgrund der 3,4-Substitution des 
Thiophenrings durch seine höhere Stabilität im Vergleich zu herkömmlichen konjugierten 
Polymeren ein vielseitig verwendetes leitfähiges Polymer. Die geringe Löslichkeit dieser 
Polymere schränkt deren großtechnische Anwendung jedoch ein. Daher stellt die Synthese 
von Polymerkompositen eine einfache und flexible Möglichkeit darstellt, um leitfähige 
Polymere in eine anwendbare Form zu bringen.  
In diesem Zusammenhang war die Zielstellung dieser Arbeit die Synthese von PEDOT-
Kompositen auf Basis verschiedener Polymertemplate. Es wurde gezeigt, dass die 
Synthesemöglichkeiten vielseitig sind und die Komposite für verschiedene Anwendungen 
interessant sind. 
 
In einem 2-stufigen Prozess wurden zunächst die Tempate hergestellt, die anschließend mit 
PEDOT modifiziert wurden.  
Grundlage der Kompositsynthese stellten kolloidale Polymerpartikel dar, die durch eine 
emulgatorfreie Heterophasenpolymerisation synthetisiert wurden. Diese Methode bietet 
den Vorteil, dass die Polymerpartikel durch kovalent gebundene, funktionelle Gruppen 
stabilisiert werden, sodass auf die Verwendung eines zusätzlichen Tensids verzichtet 
werden kann. Die funktionellen Monomere PEGMA und AAEM sind für die Synthese 
stabiler PS-Kolloide eingesetzt worden, wodurch Latexpartikel in einem Größenbereich 
von 230 nm (P(S/PEGMA)) bis 520 nm (P(S/AAEM)) erhalten werden konnten.  
 
PEDOT wurde durch eine oxidative Polymerisation seines Monomers unter Einsatz 
verschiedener Oxidationsmittel hergestellt. Es zeigte sich, dass die Synthese in Gegenwart 
der Latexpartikel zur Ausbildung einer Kern-Schale-Morphologie führt. Mittels XPS 
konnte festgestellt werden, dass die PEDOT-Schale nicht gänzlich geschlossen ist, wie 
gegensetzlich für die Modifizierung mit Polypyrrol beobachtet wurde. Vielmehr ist eine 
„gebrochene“ Kern-Schale-Struktur gebildet worden, die auch nach der PEDOT-
Abscheidung eine Stabilisierung der Kompositpartikel durch die funktionellen Gruppen 
der Polymerpartikel erlaubt.  
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Die Größe, Zusammensetzung und Morphololgie der Komposite lassen sich anhand der 
Syntheseparameter steuern. Durch die Erhöhung der EDOT-Konzentration in der 
Ausgangsmischung konnte der PEDOT-Gehalt im Komposit bis ca. 35 Gew.-% gesteigert 
werden, wobei mit zunehmender Konzentration verstärkt Sekundärpartikel ausgebildet 
wurden. Parallel ist ein Anstieg der elektrischen Leitfähigkeit der PEDOT-Komposite 
gemessen worden. Bei Einsatz von Tetrachloroaurat(III)-hydrat (HAuCl4) als 
Oxidationsmittels für die Polymerisation von EDOT ist die höchste spezifische 
Leitfähigkeit von 0,01 Scm-1 für ein Komposit mit einem PEDOT-Gehalt von ca. 27 Gew.-
% gemessen worden. Außerdem wurde festgestellt, dass neben dem Oxidationsmittel das 
Reaktionsmedium einen entscheidenden Einfluss auf die Polymerisation hat, indem die 
geringe Wasserlöslichkeit von EDOT den Einsatz von Alkohol erforderte. In diesem 
Zusammenhang war zu berücksichtigen, dass die Verwendung des Oxidationsmittels FeCl3 
eine bedingte Komplexierung dieses Reagenzes zur Folge hatte.  
 
Mikrogele stellen im Vergleich zu Latexpartikeln gänzlich andere Polymertemplate dar 
und zeichnen sich durch ein starkes Quellverhalten und eine hohe kolloidale Stabilität aus. 
Die Mikrogelpartikel fungieren als „Mikroreaktoren“ für die PEDOT-Synthese und sorgen 
für eine effektive Stabilisierung der Komposite. Es wird angenommen, dass das Monomer 
im Mikrogel adsorbiert und durch Zugabe des Oxidationsmittels polymerisiert wird. Das in 
dieser Arbeit verwendete P(VCL/AAEM) ist zudem ein temperatursensitives Mikrogel, das 
einen Volumenphasenübergang in Wasser bei 30 °C durchläuft. In einer Ethanol-Wasser-
Mischung quellen die Mikrogelpartikel stärker, sodass ein größeres interpartikuläres 
Volumen für die Abscheidung von PEDOT zur Verfügung steht. Es resultierte eine zur 
Kern-Schale-Struktur differenzierte Morphologie, indem sich PEDOT in Form von 
Nanorods (Länge: 50 ± 5 nm, Dicke: 6 ± 2 nm) im Inneren der porösen Netzwerkstruktur 
des Mikrogels einlagert hat.  
Somit zeigte sich, dass P(VCL/AAEM) ein geeignetes Templat ist, um stabile und 
thermosensitive PEDOT-Mikrogelpartikel herzustellen, die aufgrund der PEDOT-
Inkorporation zudem eine pH-Sensitivität zeigen. Es wurde eine pH-abhängige Änderung 
der Partikelgröße beobachtet, dessen Ursache das Redoxverhalten von PEDOT ist. Mit 
Hilfe der UV/VIS-Spektroskopie wurde ein reversibler Übergang vom oxidierten zum 
reduzierten Zustand in Abhängigkeit vom pH-Wert des Quellmediums beobachtet. 
Demzufolge kann die Dimension der PEDOT-Mikrogelpartikel nicht nur durch die 
Temperatur, sondern auch durch den pH-Wert beeinflusst werden.  
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Bislang sind PEDOT-Komposite auf Basis von Polymerkolloiden nur wenig untersucht 
worden. Vor allem das P(VCL/AAEM)-Mikrogel ist ein interessantes Templat für die 
Herstellung „smarter“ Kompositmaterialien, die die Eigenschaften beider Komponenten 
geschickt vereinen. Eine zusätzliche Herausforderung stellt jedoch die Synthese von 
mehrfach funktionalisierten Kompositen dar, bei denen verschiedene Materialien in einem 
Mikrogeltemplat vereint werden. Verfolgt wird das Prinzip der „Lab on the Bead“- 
Technologie, deren Ziel die Darstellung smarter, multifunktionaler Einheiten ist, die für 
anspruchsvolle Aufgaben im Bereich der Bioanalytik und -technologie eingesetzt werden 
sollen. In diesem Zusammenhang erfolgte im Anschluss an die Synthese von PEDOT ein 
weiterer Funktionalisierungsschritt, der die Synthese von Gold-Nanopartikeln in 
Gegenwart der PEDOT-Komposite beinhaltet. Zugrunde liegt das Redoxverhalten von 
PEDOT, indem im oxidierten Zustand eine elektrostatische Wechselwirkung zwischen den 
positiven Ladungen des Polymerrückgrats und den [AuCl4]
--Anionen stattfindet. Die 
Auratanionen werden als Gegenionen zur Herstellung der Ladungsneutralität eingebaut, 
sodass eine gerichtete Abscheidung der Au-Nanopartikel erzielt werden konnte. Dieser 
Einbau führte zu einer Abnahme der Mikrogeldimension, wobei die Temperatursensitivität 
bis zu einer Au-Konzentration von ca. 10 Gew.-% weiterhin erhalten blieb.  
 
Die innerhalb des Mikrogeltemplats hergestellten Au-Nanopartikel zeichneten sich als 
geeignete Katalysatoren aus, wie am Beispiel der Reduktion von 4-Nitrophenol gezeigt 
werden konnte. Es ist festgestellt worden, dass die Anwesenheit von PEDOT einen 
beschleunigenden Einfluss auf die katalytische Aktivität der Au-Nanopartikel besitzt und 
die Reaktionsgeschwindigkeit der katalytischen Reaktion bei Einsatz des Mikrogel-
PEDOT/Au-Komposits durch die Temperatur gesteuert werden kann.  
Die Kern-Schale-Partikel konnten auf Grundlage des gleichen Mechanismus mit Au-
Nanopartikeln funktionalisiert und als Katalysator eingesetzt werden, wobei bei diesem 
System die vorherige Modifizierung der Partikeloberfläche durch PEDOT eine Bedingung 
für die erfolgreiche Anlagerung von Au-Nanopartikeln war.  
 
Anhand der Tatsache, dass sich sowohl Latex- als auch Mikrogele gezielt mit PEDOT 
modifizieren lassen, wurde auf deren Basis das Ziel der Synthese elektrisch schaltbarer 
Hydrogele verfolgt. Zur Umsetzung dieser Strategie sind einerseits die Kompositpartikel 
durch eine Vernetzungsreaktion in eine Hydrogelmatrix eingeschlossen worden, oder aber 
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die Templatpartikel erst nach deren Einbau in das Hydrogel modifiziert worden. Es zeigte 
sich, dass die erstgenannte Syntheseroute eine gezieltere Modifizierung der 
Polymerpartikel gewährleistete. Die aus den Monomeren HEMA und AAEM hergestellte 
Hydrogelmatrix besitzt ein starkes Quellverhalten in Abhängigkeit vom Quellmittel und 
der Temperatur. Es wurde daher versucht, den Quell- und Entquellprozess der mit PEDOT 
befüllten Hyrdogele so zu steuern,  dass die Ausbildung einer Perkolationsstruktur 
innerhalb der Matrix reversibel erfolgt. In diesem Fall kann in Abhängigkeit vom 
Quellungsgrad des Hydrogels eine Veränderung der elektrischen Leitfähigkeit des 
Kompositgels detektiert werden. Es konnte geschlussfolgert werden, dass die dafür 
verwendete Messmethode jedoch zu ungenau war, um klare Aussagen über den zu 
erwartenden Effekt zu treffen. Allerdings wurde ebenfalls festgestellt, dass sich diese 
Syntheseroute auch auf die Funktionalisierung mit anderen Materialien einfach übertragen 
lässt. 
 
Das Potenzial der Anwendbarkeit der PEDOT-Komposite als Sensormaterialien in 
Feuchtigkeitssensoren  ist ebenfalls untersucht worden. Es hat sich gezeigt, dass sich 
sowohl Kern-Schale- als auch Mikrogelpartikel für die Detektion der relativen 
Luftfeuchtigkeit eignen, wobei jedoch die elektrischen Eigenschaften der Komposite 
berücksichtigt werden müssen. Säure- und Basebehandlungen der Proben deuteten an, dass 
diese Materialien auch für die Gassensorik interessant sein könnten.   
 
Zusammenfassend kann somit festgestellt werden, dass die Templat-gesteuerte Synthese 
eine ausgezeichnete Methode darstellt, um PEDOT in Form von anwendbaren 
Kompositstrukturen herzustellen, wobei die Syntheseparameter als Werkzeug zur 
Einstellung der Kompositeigenschaften dienen. Auf diese Weise lassen sich neben 
applizierbaren Pulvern für Feuchtigkeitssensoren ebenso leitende Filme herstellen, die auf 
vielfältige Weise weiter funktionalisiert und angewendet werden können. 




In dieser Arbeit sind Hybridmaterialien intrinsisch leitfähiger Polymere auf Basis 
verschiedener Polymertemplate hergestellt worden. Der Schwerpunkt wurde auf die 
Synthese von PEDOT-Kompositen gelegt und es konnte gezeigt werden, dass sich in 
Abhängigkeit vom verwendeten Polymertemplat und den Synthesebedingungen Materialen 
mit spezifischen Eigenschaften erzeugen lassen, die für Anwendung in unterschiedlichen 
Bereichen interessant sind. Im Hinblick auf zukünftige Arbeiten sollte der Fokus speziell 
auf der Synthese neuer Komposite für weitere Anwendungsbereiche gerichtet werden. 
Neue Anwendungen können erschlossen werden, indem Materialeigenschaften optimiert 
oder einzelne Komponenten eines Komposits durch andere ersetzt oder ergänzt werden. In 
diesem Zusammenhang lassen sich zwei Richtungen definieren, die bereits in ersten 
Ansätzen verfolgt wurden: 
1) Zum einem kann das Polymertemplat, das für die Abscheidung von PEDOT gewählt 
wird, durch ein anderes ersetzt oder  
2) PEDOT in Form eines alternativen leitfähigen Materials substituiert werden. 
In Richtung der erst genannten Möglichkeit sind Versuche zur Herstellung leitfähiger 
Polymerfilme auf Basis verfilmbarer Latexpartikel durchgeführt worden. In Abbildung 6.1 
ist das Logo der TU Dresden zu sehen, das mittels eines Inkjet-Druck-Verfahrens eines 
verfilmbaren PEDOT-Komposits hergestellt wurde. Als Templat diente ein 
P(S/BA30/AAEM)-Latex mit einem 30 Gew.-%-igen Butylacrylat-(BA)-Anteil. BA wird 
häufig wegen seiner niedrigen Glastemperatur Tg (Tg(PBA)= -55 °C) als verfilmbare 
Komponente copolymerisiert, wodurch die Tg des Komposits stark abgesenkt wird 









Abbildung 6.1: Inkjet-Druck von P(S/BA30/AAEM)-PEDOT in Form des TU Dresden Logos auf Glas 
cPEDOT = 20 Gew.-%, oxidiert mit HAuCl4 
 
1 cm 
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Durch die Modifizierung mit PEDOT bietet sich auf diese Weise eine Möglichkeit, 
leitfähige Polymerfilme herzustellen, die in Form von Beschichtungen appliziert werden 
können, sodass im Vergleich zu den Mikrogel-PEDOT-Filmen eine höhere Hydrophobie 
und mechanische Stabilität zu erwarten ist. Allerdings sind in dieser Richtung noch weitere 
Untersuchungen notwendig, um homogene Filme herstellen zu können, die eine hohe 
Resistenz gegen äußere Einflüsse aufweisen. Die Inkjet-Druck-Technik ist zudem eine 
innovative Methode, durch die stabile Dispersionen in Form beliebiger Strukturen in 
unterschiedlichen Dimensionen gedruckt werden können. Sie ermöglicht daher eine breite 
Applikation leitfähiger Filme auf Folien, Textilien, Glas oder anderen Oberflächen.  
Um neue Materialien herzustellen, kann anstelle des Templats ebenfalls das leitfähige 
Polymer durch ein anderes Material ersetzt werden. Im Rahmen einer Kooperation 
innerhalb des Sonderforschungsbereiches 287 sind leitfähige Polypyrrol-Kompositpartikel 
synthetisiert worden und in der Grenzschicht nichtmischbarer, cokontinuierlicher 
Polymerblends eingebettet und chemisch fixiert worden. Ziel war es, entlang der 
Phasengrenze Perkolationsstrukturen aufzubauen, die bei einem geringen Gehalt an 
elektrisch leitfähigem Polymer hohe Leitfähigkeiten bewirken. In Abbildung 6.2 sind 
REM-Aufnahmen eines Cryobruchs zu sehen, bei dem PPy beschichtete P(S/PEGMA)-
DDM-Latexpartikel in ein Blendsystem eingemischt wurden. Die mittlere Aufnahme zeigt 
Latexpartikel, die durch eine oxidative Polymerisation von Pyrrol modifiziert wurden. Um 
das Aufschmelzen der Latexkerne während des Blendprozesses zu verbessern, wurden die 
Latexpartikel unter Verwendung einer geringen Menge des Kettenübertragungsreagenzes 
Dodecylmercaptan (DDM) (2,5 Gew.-%) synthetisiert. Infolge dessen konnte die 




                
Abbildung 6.2: REM-Aufnahme eines Cryobruchs mit eingemischten P(S/PEGMA)-DDM-PPy-Partikeln; 
die mittlere Abbildung zeigt die PPy-Kern-Schale-Partikel vor dem Mischprozess 
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Der vergrößerte Auszug des Cryobruchs in Abbildung 6.2 lässt erkennen, dass die PPy-
Kompositpartikel homogen verteilt vorliegen und die einzelnen Partikel fast vollständig 
aufgeschmolzen und damit erste Ansätze in Richtung der Ausbildung einer 
Perkolationsstruktur zu beobachten sind. Weitere Optimierungsschritte der Synthesen und 
die Prüfung der elektrischen Eigenschaften der Blends werden zukünftig bearbeitet, 
lieferten jedoch erste interessante Resultate. 
 
Es konnte somit gezeigt werden, dass nicht nur PEDOT sondern auch PPy und dessen 
Derivate in Form applizierbarer Komposite hergestellt werden können und die 
Eigenschaften eines Materials durch die geeignete Substitution von Templat und 
leitfähigem Polymer so angepasst werden können, wie es für deren Anwendung 
entsprechend erforderlich ist. Somit hat sich gezeigt, dass neben dem vielversprechenden 
„Lab on the Bead“-Konzept auch andere Anwendungsbereiche für den Einsatz leitfähiger 
Polymerkomposite offen stehen, die in Zukunft weitere erforscht und ausgebaut werden 
müssen. 
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7. Experimenteller Teil 
 
Im Folgenden werden zunächst einige für die Charakterisierung der Komposite relevanten 
Analysemethoden herausgestellt, um deren prinzipielle Funktionsweise und Anwendung 
zu zeigen. Anschließend sind die verwendeten Chemikalien, die durchgeführten Synthesen 
und die Untersuchungsparameter aller Charakterisierungsmethoden zusammengefasst. 
 
7.1 Relevante Methoden zur Charakterisierung 
 




Die dynamische Lichtstreuung (DLS) ist eine Methode der Kolloidanalytik zur 
Bestimmung der Partikelgröße und der Teilchengrößenverteilung im Sub-Mikron-Bereich. 
Die Primäre Messgröße ist die Diffusionsgeschwindigkeit der Teilchen, die auf die 
BROWN’sche Bewegung der allgemein frei diffundierenden Partikel in einem flüssigen 
Medium zurückzuführen ist.  
Wird Licht an einem sich bewegenden Teilchen gestreut, so ist die Frequenz ω des 
gestreuten Lichtes gegenüber der Frequenz der Primärwelle um ∆ω verschoben. Auf 
diesem als DOPPLER-Effekt bezeichneten Phänomen beruht das grundlegende Prinzip der 
dynamischen Lichtstreuung. Die Frequenzverschiebung der emittierten Streustrahlung ist 
für kolloidale Partikel außerordentlich klein und kann im Frequenzraum nicht direkt 
beobachtet werden. Dennoch enthält das gestreute Licht alle Informationen über die 
Diffusionsbewegung der Teilchen und die daraus zu bestimmenden Größen. Zur Analyse 
der geringen Frequenzverschiebungen wird das von WIENER und KHINTSCHIN formulierte 
mathematische Theorem genutzt, nach welchem zu jeder Linie des Frequenzspektrums 
S(ω) [7.1] eine Zeitkorrelationsfunktion C(t) [7.2] existiert. Beide Funktionen sind 













−= ωω ω deStC ti)()(         [7.2] 
Der Vorteil der Transformation besteht darin, dass kleine Verschiebungen der Frequenz 
gut erkennbar sind, da sie durch die Transformation zu Werten der C(t) bei großen Zeiten t 
gehören. Frequenzverschiebungen resultieren aus Molekülbewegungen und können mit 
einem Autokorrelator detektiert werden.  
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Im Unterschied zur statischen Lichtstreuung, bei der eine zeitlich gemittelte Streuintensität 
bestimmt wird, wird bei der dynamischen Methode die zeitliche Fluktuation der 
Streuintensität gemessen. Diese Fluktuationen enthalten Informationen über die Bewegung 
der Makromoleküle. Ist die Zeit, nach der eine Messung der Streuintensität wiederholt 
wird, klein gegenüber der Zeit, die die Streuzentren benötigen, um das entsprechende 
Streuvolumen zu verlassen, wird nur eine kleine Änderung der Streuintensität zu 
beobachten sein. Ist sie jedoch größer als die Zeit für die Bewegung, korrelieren die beiden 
Messwerte nicht miteinander. 
Als Maß für die Korrelation dient das Produkt einer großen Anzahl von Streuintensitäten, 
welche zu verschiedenen Zeiten t + ∆t gemessen wurden. Es ergibt sich eine zur 
Auswertung verwendete Korrelationsfunktion, deren Werte mit zunehmender Zeit auf 
einen konstanten Wert, die Basislinie, abfallen werden, sodass der Übergang von 
korrelierten zu unkorrelierten Bewegungen der Makromoleküle sichtbar wird. 
Die Schwankungen der Streuintensität können in verdünnten Polymerlösungen auf 
Konzentrationsfluktuationen der Makromoleküle zurück geführt werden. Im Gegensatz 
dazu ist die Dichtefluktuation des Lösungsmittels in polymeren Schmelzen entscheidend.  
Die Zeitkorrelationsfunktion der Streuintensität kann durch folgenden Ansatz beschrieben 
werden [7.3]: 
 
)²,(),(),( 12 tqgBAtqGtqC ⋅+=≡        [7.3] 
 











tqg ==   [7.4] 
  
mit: E* ...  konjugierter Komplex 
     S(q,t) ... dynamischer Formfaktor 
 - A ...  Zeitkorrelationsfunktion nach t = ∞ 
   ( Wert der Basislinie, )(2 ∞→tG ) 
Da die Streuintensitäten vom Streuwinkel υ beziehungsweise dem Betrag des Streuvektors 
q abhängig sind, muss winkelabhängig gemessen werden und υ anschließend gegen Null 
extrapoliert werden.  
Aus Beziehung [7.4] lassen sich die Diffusionskoeffizienten für die verschiedenen 
Molekülgeometrien ableiten. Für monodisperse, harte Kugeln beispielsweise, kann die 
Korrelationsfunktion g1(t) durch eine einfache Exponentialfunktion ausgedrückt werden:  











c =τ        [7.5] 
Für reale Systeme ist D aufgrund von Faktoren, wie der Polydispersität eines Systems oder 
den unterschiedlichen Bewegungen, schwerer zugänglich. g1(t) wird dann durch eine Reihe 








1 )exp()( γ         [7.6] 
Zur Auswertung dieser Messung können verschiedene Verfahren, wie die 
Kumulantenmethode, genutzt werden.  








211 +−+−= tKtKtKtg       [7.7] 
Die Koeffizienten der Reihe sind die Kumulanten. Aus dem ersten Kumulante K1 ist über 
den Streuvektor der Diffusionskoeffizient D = K1/ q
2 zugänglich.  
Mit Kenntnis des translatorischen Diffusionskoeffizienten D können folglich durch die 







=           [7.8] 
 
 
7.1.2 Mikroskopische Methoden 
 
Ziel der Mikroskopie ist es, Strukturen sichtbar zu machen, die mit dem menschlichen 
Auge allein nicht mehr erkennbar sind. Aufgrund des begrenzten Auflösungsvermögens 




x =∆           [7.9] 
wobei λ die Wellenlänge des Lichtes und n·sinα die numerische Apertur ist, die sich aus 
dem Brechungsindex n und dem Akzeptanzwinkel des Objektives α zusammensetzt, ist 
eine strukturelle Aufklärung kolloidaler Systeme mit einem Lichtmikroskop nicht möglich. 
Für den Bau des ersten Elektronenmikroskops im Jahr 1931 erhielt ERNST RUSKA 
zusammen mit HEINRICH ROHRER und GERD BINNIG 1986 den Nobelpreis für Physik, 
wobei ROHER und BINNIG für die Entwicklung des Rastertunnelmikroskops ausgezeichnet 
wurden. Morphologische Untersuchungen werden daher mit einem Elektronenmikroskop 
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durchgeführt, das eine Abbildung von Objekten  bis in den Nanometerbereich erlaubt. 
Grundsätzlich werden zwei elektronenmikroskopische Methoden unterschieden: 
- die Rasterelektronenmikroskopie (REM) 
- die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
Im Gegensatz zur Rasterelektronenmikroskopie werden bei der 
Transmissionselektronenmikroskopie ultradünne Schichten eines Objektes von Elektronen 
durchstrahlt, während im Rasterelektronenmikroskop die Oberfläche einer Probe mit dem 
Elektronenstrahl abgetastet wird. Elektronische Methoden zur Untersuchung 
submikroskopischer Strukturen werden in vielen Gebieten der naturwissenschaftlichen, 
technischen und medizinischen Forschung eingesetzt. 
 
7.1.2.1  Rasterelektronenmikroskopie [188] 
 
Mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops kann die Topographie einer Oberfläche 
dargestellt und diese qualitativ und quantitativ untersucht werden. Das Abbild einer Probe 
entsteht aus den Wechselwirkungen zwischen energiereichen Elektronen und den Atomen 
oberflächennaher Schichten von Festkörpern und Probenoberfläche. Wird ein Festkörper 
mit Elektronen hinreichend großer Energie bestrahlt, finden eine Reihe von 





Abbildung 7.1: Wechselwirkungsprozesse, die bei Elektronenbestrahlung 
einer Oberfläche ablaufen 
 
Mit geeigneten Detektorsystemen ist es möglich, die Intensitäten all dieser Signale zu 
registrieren, sie entsprechend elektronisch weiterzuverarbeiten und zur Bilderzeugung in 
einem Rasterelektronenmikroskop zu nutzen. Das elektronische System im REM dient 
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Abbildung 7.2: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines Rasterelektronenmikroskops[188] 
 
Im oberen Teil des evakuierten Zylinders werden durch Glühemission aus einem 
Wolframdraht Elektronen emittiert (Kathode) und durch ein starkes elektromagnetisches 
Feld (Anode, bis 40 keV)) in Richtung Probe beschleunigt. Durch mehrere 
elektromagnetische Linsen wird dieser Elektronenstrahl auf einen Durchmesser bis zu 
3 nm verkleinert und mittels eines Ablenkspulensystems zeilenförmig über die 
Probenoberfläche geführt. Die Größe des abgerasterten Bereichs bestimmt die 
Vergrößerung.  
Beim Auftreffen des Elektronenstrahls auf der Probenoberfläche werden durch die bereits 
erwähnten Wechselwirkungsprozesse energieschwache Sekundärelektronen frei, die über 
ein Szintillator-Photomultiplier-System zunächst zu einem optischen und dann wieder zu 
einem elektronischen Signal verarbeitet werden. Dieses verstärkte Signal steuert Helligkeit 
und Kontrast einer Bildröhre, deren Schreibstrahl synchron zum Strahl im evakuierten 
Zylinder abgelenkt wird, wodurch ein sichtbares Bild entsteht. Neben den 
Sekundärelektronen sind weitere Effekte entscheidend, die auf die Elektronenbestrahlung 
der Probe zurück zuführen sind: 
- Rückstreuelektronen, für Aussagen über den Materialkontrast und 
Orientierungskontrast 
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- Lichtstrahlen der Kathodenlumineszenz für Informationen über den inneren 
Aufbau der Materialen. 
 
Die Eigenschaft, dass schwere Elemente die Elektronen stärker reflektieren als leichte, 
macht man sich mit dem sogenannten Z-Kontrast, entsprechend der Ordningszahl Z,  
zunutze. So lässt die Helligkeit des Bildbereichs Rückschlüsse auf die chemische Natur der 
Objektoberfläche zu. Die energiedispersive Röntgenspektroskopie  (EDX, Energy 
Dispersive X-ray Spectroscopy) dient der qualitativen und quantitativen Bestimmung von 
Elementkonzentrationen in Mikrovolumina (µm³-Bereich) an Festkörpern und wird daher 
oft mit der Rasterelektronenmikroskopie gekoppelt.  
 
Entscheidend für jede Probe, die mit dem Rasterelektronenmikroskop untersucht werden 
soll, ist eine entsprechende Probenpräparation. Feuchtigkeit und Gaseinschlüsse müssen 
entfernt werden, ohne dass sich das Probenmaterial verändert. Dazu gibt es verschiedene 
Methoden, wie beispielsweise die chemische Fixation oder die Gefrierpräparationstechnik, 
wobei die Proben durch flüssigen Stickstoff schockgefroren werden.  
Für ein zu untersuchendes Material muss dessen Oberfläche leitfähig gemacht werden, um 
den Elektronen den Abfluss gegen die Masse zu ermöglichen. Daher werden die 
Oberflächen mit einer dünnen leitenden Schicht aus Gold, Silber oder Kohlenstoff 
besputtert[189]. Erst nach diesem Arbeitsschritt kann die Probe abgerastert werden, ohne 
dabei von dem Elektronenstrahl beschädigt zu werden. Zudem wird durch die 
Beschichtung eine stärkere Aufladung des Materials verhindert, sodass besser aufgelöste 
und exakte Aufnahmen der interessierenden Oberfläche gemacht werden können. 
 
7.1.2.2  Transmissionselektronenmikroskopie 
 
Die Transmissionselektronenmikroskopie liefert Informationen über die innere Struktur 
durchstrahlbarer Objekte, sodass ein hoher technischer und präparativer Aufwand 
erforderlich ist. Grundsätzlich gleicht der Strahlengang eines Elektronenmikroskops dem 
eines optischen Lichtmikroskops. Im Transmissionselektronenmikroskop wird der 
Elektronenstahl von einer Kathode unter Hochspannung emittiert und die Elektronen in 
einem elektrischen Feld zur Anode hin beschleunigt (Abb. 7.3). Der Strahl wird zunächst 
durch zwei Kondensorlinsen auf das Objekt fokussiert. Eine Blende in der Objektivlinse 
begrenzt den Strahl, indem sie stark gestreute Elektronen ausblendet. Zwischen- und 
Projektivlinsen weiten den Strahl auf, sodass sich eine hohe Endvergrößerung ergibt. Das 
















Kamera mit Fotoplatten 
Anliegen eines Hochvakuums ist Voraussetzung dafür, dass die Elektronen nicht vor oder 
hinter dem Objekt mit Gasteilchen in Wechselwirkung treten. Leistungsstarke 
Elektromagnete sorgen dafür, dass der Strahl verändert werden kann. Sie entsprechen 
damit dem Analogon optischer Linsen in einen Lichtmikroskop und werden demzufolge 
auch als elektromagnetische Linsen bezeichnet.  
Trifft der Elektronenstrahl auf die Probe resultieren unterschiedliche Wechselwirkungen: 
 Strahlelektronen durchdringen die Probe ungehindert 
 Strahlelektron werden durch einen positiv geladenen Kern abgelenkt, verlieren dabei 
aber nur wenig oder keine Energie (elastische Streuung) 
 Strahlelektronen treffen auf Elektronen in einer Kernhülle; die getroffenen Elektronen 
sind durch einen Energieverlust und einer lediglich geringen Abweichung aus ihrer Bahn 
charakterisiert (unelastische Streuung). 
Häufig werden die nicht gestreuten und die meisten unelastisch gestreuten Elektronen nicht 
detektiert und können ungehindert passieren, wodurch eine Kontraststeigerung erzielt wird. 
Da Atome mit höherer Ordnungszahl sowie dickere Objektbereiche stärker streuen, wird 
der entstehende Kontrast Massendickenkontrast genannt. Dieser ermöglicht bei amorphen 
Festkörpern eine recht einfache Interpretation der erhaltenen Abbildungen. 
Durch die Transmissionsmikroskopie können bis zu  800.000-fache Vergrößerungen 













Abbildung 7.3: Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops[190] 
 
Für strukturelle und chemische Untersuchungen müssen die Präparate sehr dünn sein, 
sodass nur in wenigen Fällen die Materialien direkt analysiert werden können. Stabile 
Experimenteller Teil  143 
 
Objekte, die der Strahlenbelastung standhalten ohne dabei Strukturänderungen zu erfahren, 
können ohne weitere Vorbehandlung untersucht werden.  
Im Gegensatz dazu gehen der Betrachtung organischer oder medizinisch-biologischer 
Objekte aufwendige Präparationen voraus. Mit Hilfe eines Ultramikrotoms werden 
ultradünne Schichten < 80 nm geschnitten und die Proben bei Notwendigkeit fixiert. Bei 
der Cryo-Fixation wird die Probe schockgefroren und somit ihr natürlicher Zustand 
erhalten. Auch wässrige Dispersionen können auf diesem Weg untersucht werden, um 
Rückschlüsse auf mögliche Artefakte, die während der Trocknung bei der herkömmlichen 
TEM-Technik entstehen können, zu ziehen. Der chemischen Fixation mit Glutaraldehyd 
und Osmiumtetroxid folgt eine Einbettung in Kunstharz[191]. Die erzeugten Schnitte 
werden auf dünne Nickel-, Kupfer- oder Goldnetze aufgebracht und unter dem Mikroskop 
untersucht. Diese Netzchen, welche einen Durchmesser von wenigen Millimetern und eine 
Maschenweite im Mikrometerbereich besitzen, können auch in Schichtabscheideverfahren 
direkt als Substate eingesetzt werden. Um die Elektronenbeugung und damit den Kontrast 
zu verstärken, können verschiedene Schwermetallionen an die Schnitte gebunden werden 
(Kontrastierung). Dabei binden die Schwermetallionen an bestimmte Molekülarten in den 




Die (elektrochemische) Quarzmikrowaage [(E)QCM, (Electrochemical) Quartz Crystal 
Microbalance] ist ein Instrument, mit dessen Hilfe kleinste Masseänderungen detektiert 
werden können. Die lineare Verformung eines Festkörpers infolge eines angelegten 
elektrischen Feldes wird als reziproker piezoelektrischer Effekt bezeichnet und bildet die 
Basis für die QCM-Technik. Das Herzstück der QCM ist ein Schwingquarz, der durch 
Anlegen einer Wechselspannung zu einer resonanten Schwingung angeregt wird. 
Abbildung 7.4 zeigt die Scherdeformation eines Quarzes mit zwei auf beiden Seiten 
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Abbildung 7.4: Schematische Darstellung eines Quarzkristalls mit aufgedampften Elektroden in Aufsicht 
(links) und Seitenansicht (rechts) sowie die Scherdeformation bei Anlagen  
eines äußeren elektrischen Feldes (unten) 
 
In Quarzmikrowaagen werden so genannte AT-cut Quarze verwendet. Sie entstehen durch 
den Schnitt des Quarzes in einem Winkel von 35,25 ° zur kristallographischen z-Achse und 
bewirken die Dehnung und Stauchung bei Druckeinwirkung in Richtung der Piezoachse. 
Zudem ist deren Temperaturkoeffizient im Bereich von 0 – 50 °C nahezu Null, sodass die 
Resonanzfrequenz von der Temperatur unabhängig ist.  
Der oszillierende Quarzkristall wirkt als elektromechanischer Übersetzer, der die 
mechanische Impedanz in eine elektrische Impedanz umwandelt. Im einfachsten Fall ist 
die mechanische Impedanz eine an der Oberfläche des Quarzkristalls abgeschiedene 
Masse, ∆m/A, wobei A die massen-sensitive Fläche ist. Die Anwesenheit dieser 
Oberflächenbeladung verursacht eine Absenkung der Resonanzfrequenz des Quarzkristalls, 
∆f, verglichen mit der Resonanzfrequenz des unbeschichteten Quarzes, f0. In Ausdruck 
[7.10], SAUERBREY-Gleichung genannt, ist die Beziehung zwischen der 
















02 ,       [7.10] 
wobei ZMQ die mechanische Impedanz des Quarzkristalls mit einem Wert von 
8,849 x 106 kg/m2 s ist, die sich aus [7.11] ergibt und CSB die SAUERBREY-Konstante ist. 
QQMQZ µρ ⋅= ,          [7.11] 
mit ρQ ... der Dichte des Quarzkristalls, = 2,648 g/cm³ und  
      µQ ... Schermodul des Quarzkristalls, = 2,957 x 10
11 g/cm s² 
 
Reale Beschichtungen, wie beispielsweise Polymerfilme, können häufig nicht als dünne, 
feste Schichten betrachtet werden. In diesen Fällen enthält der Ausdruck der mechanischen 
Impedanz das Schermodul des Polymers. Die Betrachtung verkompliziert sich weiter, 
wenn die Rauhigkeit der Oberfläche im Bereich der Größenordnung der Penetrationstiefe 
der Schwerwelle in der Flüssigkeit, 100 – 200 nm, liegt. Einige Modelle sind für diese 
Systeme vorgeschlagen worden, die die Oberflächenbeschaffenheit der Beschichtung in 
+
__ 
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Betracht ziehen. Als Resultat dieser weitaus komplizierteren mechanischen Impedanz wird 
die Resonanzfrequenzverschiebung des Quarzkristalls eine komplexe Größe, 
∆f* = ∆f + i∆w/2 (i² = -1). Das heißt, dass neben der Frequenzerniedrigung, ∆f, auch eine 
Dämpfungsminderung, ∆w, zu beobachten ist. In dieser Beziehung hat die Dämpfung die 
gleiche Einheit wie die Frequenz und kann als Vollwertsbreite bei halbem Maximum der 
Resonanzkurve des Quarzkristalls angesehen werden. Die komplexe 
Frequenzverschiebung kann unter Verwendung von Messtechniken, die auf der Analyse 
der elektrischen Impedanz nahe der Resonanzfrequenz beruhen, bestimmt werden. Der 
Aufbau und die Messanordnung der Quarzmikrowaage sind in Abbildung 7.5 dargestellt. 
Das Potential der Au-Elektrode, die als Arbeitselektrode fungiert, wird über einen 
Potentiostaten kontrolliert. Das Potential wird gegen eine Ag/AgCl- Referenzelektrode 
gemessen. Als Gegenelektrode dient ein Pt-Ring. Der elektrische Wechselstromleitwert 
des Quarzes wird mit einem Netzwerkanalysator gemessen.  
 
 
Abbildung 7.5: Schematischer Aufbau einer elektrochemischen Quarzmikrowaage 
 
Anwendung findet diese Methode in der Analytik durch den von SAUERBREY aufgestellten 
Zusammenhang zwischen der Änderung der Resonanzfrequenz und der Massenbeladung. 
Die Quarzmikrowaage-Technik ist daher für die Untersuchung von 
Elektropolymerisationen und Redoxzyklen von ICPs[192], die Abscheidung von 
Metallen[193] und die Untersuchung der sensorischen Eigenschaften leitfähiger 
Polymerfilme[194] eine geeignete und bekannte Analysemethode.  
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7.1.4 Zyklische Voltammetrie 
[195,196]  
 
Zur Charakterisierung elektrochemischer Prozesse an der Phasengrenze 
Elektrode/Elektrolyt hat sich die zyklische Voltammetrie (CV) etabliert. Dabei wird das 
Elektrodenpotenzial zwischen zwei Umkehrpunkten mit konstanter Potenzialänderung 
zyklisiert und der Strom als Funktion des Potenzials gemessen.  
Typischerweise wird eine 3-Elektroden-Anordnung gewählt, in welcher der Strom über 
Arbeits- und Gegenelektrode fließt, während die Referenzelektrode stromlos bleibt und 
zum Abgreifen der Spannung zwischen Referenz- und Arbeitselektrode dient. Eine ideal 
polarisierbare Elektrode lässt unabhängig vom angelegten Potenzial keinen 
Ladungstransfer über die Metall-Elektrolyt-Grenzfläche zu, was entgegengesetzt bedeutet, 
dass infinitesimale Ströme eine große Potenzialänderung hervorrufen (z.B. 
Gegenelektrode). Eine ideal unpolarisierbare Elektrode ändert ihr Potential dagegen nicht 
beim Fließen eines Stromes über die Elektrode und besitzt demzufolge ein konstantes 
Potenzial (z.B.: Referenzelektrode). Der Anteil der Polarisation ist über die Überspannung 
0EE −=η gegeben. 
Die charakteristische Form eines Zyklovoltammogramms resultiert aus der Interaktion des 
Stofftransports zur Elektrode und dem heterogenen Ladungstransfer an der Elektrode. Für 
das Beispiel einer reversiblen Redoxreaktion an einer Elektrode mit zwei löslichen 
Redoxspezies (Ox und Red), welche sich durch Übertragung von n Elektronen ineinander 
überführen lassen, Ox + n e- ↔ Red, hat das zyklische Voltammogramm die in Abbildung 
7.6 dargestellte typische Form. Aufgrund des dreiecksförmigen Potenzial-Zeit-Verlaufs 
wird diese Methode auch als Dreieckspannungsmethode bezeichnet. 
 
Abbildung 7.6: Potenzial-Zeit-Verlauf und Zyklovoltammogramm einer CV-Messung 
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Nach Anlegen eines Startpotenzials, das positiver als das Reduktionspotenzial ist, fließt 
zunächst eine nicht-FARADAYscher Ladestrom, der die Aufladung der elektrischen 
Doppelschicht bewirkt. Mit konstanter Scanrate wird das Potenzial zu negativeren Werten 
verschoben, weshalb die Reduktion der redoxaktiven Spezies erfolgt. Die Reduktion des 
Stoffes an der Oberfläche führt zum Fließen eines kathodischen, FARADAYschen Stromes, 
welcher mit fortschreitender Annäherung an das Reduktionspotenzial im negativen Bereich 
ansteigt. Nach Erreichen und Überschreitung des Reduktionspotentials ist die 
Elektrodenoberfläche derart an oxidierter Spezies verarmt, dass der Strom nur noch durch 
diffusionskontrollierten Transport der oxidierten Form zur Elektrode und der reduzierten 
Form von der Elektrodenoberfläche weg bestimmt wird. Im Zyklovoltammogramm ist 
folglich eine Abnahme des Reduktionsstroms nach Überschreiten des Reduktionspotentials 
zu sehen. Wird das Umkehrpotenzial überschritten, erfolgt die Oxidation der Redoxspezies 
in analoger Abfolge. Wichtige Kenngrößen des Zyklovoltammogramms sind die 
Oxidations- und Reduktionspotenziale Ep,Ox und Ep,Red, die anhand der zugehörigen 
Spitzenströme Ip,Ox und Ip;Red, also den Maxima des Oxidations- und Reduktionspeaks, 
bestimmt werden können. Die Potenzialdifferenz zwischen Hin- und Rücklauf ∆Ep [7.12], 
auch Peakseparation genannt, erlaubt Aussagen über die Reversibilität des 
Redoxprozesses.  
dpOxpp EEE Re,, −=∆          [7.12] 
Für einen reversiblen Prozess sind die Potenziallagen von der Scanrate unabhängig, sodass 
sich für ∆Ep ein konstanter Wert ergibt. Auch die Absolutwerte der Strommaxima sind 
gleich.  
Nicht-FARADAYsche Ströme sind rein elektrostatischer Natur und nicht mit chemischen 
Umsetzungen verbunden. Das Aufladen der HELMHOLTZschen Doppelschicht ist ein 
Beispiel eines solchen Prozesses. FARADAYsche Ströme hingegen beruhen auf einer 
Stoffumwandlung. Der Strom, der bei Anlagen einer Spannung durch eine Elektrode fließt, 
ist proportional der chemischen Umsetzung in Elektrodennähe und zeigt sich in folgendem 





I == ,          [7.13] 
wobei z der Ladungswechsel, n die umgesetzte Stoffmenge und F die Faradaykonstante ist.  
Der FARADAYsche Prozess in diesem Fall beinhaltet zum einen den heterogenen 
Ladungstransfer über die Grenzfläche als auch den Stofftransport der redoxaktiven Spezies 
zur Grenzfläche hin. Die Form des Zyklovoltammogramms ergibt sich dabei aus dem 
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Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten beider Prozesse. Der Stofftransport beruht auf 
der Diffusion der Spezies und demzufolge den FICKschen Gesetzen. Der 

























,     [7.14] 
mit α... Durchtrittsfaktor und E0... Standardpotenzial. 
Nach dem Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten von Stofftransport kst und 
heterogenem Ladungstransfer klt, können folgende Fälle unterschieden werden: 
klt >> kst: Es erfolgt der Ladungstransfer schneller als der Stofftransport. Somit wird von 
einer reversiblen, diffusionskontrollierten Elektrodenreaktion gesprochen. Befindet sich 
das System im Gleichgewichtszustand, so fließt kein Nettostrom und die Beziehung [7.14] 









0 ln+=          [7.15] 
Die Spitzenpotenziale und -ströme sind von der Scanrate unabhängig. Die Peakseparation 
beträgt bei 25 °C ∆Ep= 0,059/n [V]. Das Verhältnis von Ip,Ox / Ip;Red = 1.  
klt << kst: Ist jedoch der Elektronentransfer der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, so 






XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy, Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie), auch 
ESCA (Elektron Spectroscopy for Chemical Analysis) genannt, ist eine 
oberflächensensitive Charakterisierungsmethode, mit der sich die chemische 
Zusammensetzung von Festkörpern beziehungsweise deren Oberflächen zerstörungsfrei 
untersuchen lässt. Sie beruht auf dem äußeren Photoeffekt. Wird eine Substanz 
Röntgenstrahlung ausgesetzt, kann es einerseits zur Absorption der Strahlung unter 
anschließender Emission mittels Röntgenfluoreszenz kommen. Anderseits kann bei 
ausreichender Energie ein kernnahes Elektron aus dem Atomverband herausgeschlagen 
werden. In diesem Fall kommt es zu einem direkten Austritt eines Photoelektrons und es 
fällt eine Elektron höherer Energie in das entstandene Loch zurück. Durch Abgabe dieser 
Energie wird ein drittes Elektron, das sogenannte Auger-Elektron, angeregt und aus dem 
Atomverband herausgelöst. Beide Elektronen werden bezüglich ihrer kinetischen Energie 
analysiert. EINSTEIN konnte mit seiner lichtelektrischen Gleichung den Zusammenhang 
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zwischen eingestrahlter Photoenergie EPhoton und der kinetischen Energie der Elektronen 
Ekin herstellen: 
Φ−−= BPhotonkin EEE ,        [7.16] 
wobei EB die Bindungsenergie und Φ die Austrittsarbeit ist. Über diese Gleichung können 
Aussagen über die Bindungsverhältnisse der Elektronen im untersuchten Material gemacht 
werden. Die Bindungsenergie ist für das Atom und Orbital, aus dem das Elektron stammt, 
charakteristisch. Die Austrittsarbeiten von Analysator und Probe sind selten genau 
bekannt. Es genügt jedoch, die Austrittsarbeit des Analysators zu bestimmen, da die Fermi-
Energie-Niveaus durch die elektrische Kontaktierung gleich sind. Durch Kalibrierung des 
Spektrometers durch die Messung einer gut leitenden Probe mit genauer Bindungsenergie, 
die als Referenzwert dient, wird die Austrittsarbeit des Analysators kompensiert.  
 
Da die XPS eine oberflächensensitive Methode ist, hängt sie der mittleren freien Weglänge 
der Elektronen im Festkörper ab. Für ein Metall beträgt sie beispielsweise 1 - 2 nm und ist 
damit im Vergleich zur Eindringtiefe der Röntgenstrahlung (ca. 1 - 10 µm) um drei 
Größenordnungen kleiner. Vom Detektor werden nur die Photoelektronen erfasst, die die 
Probenoberfläche auch tatsächlich verlassen. Der Intensitätsbeitrag im Spektrum nimmt 
daher mit zunehmender Tiefe exponentiell ab. Durch Veränderung des Winkels des 
Detektors gegenüber der zu untersuchenden Proben kann eine starke 
Oberflächensensitivität der Messung erreicht werden.  
Da die Bindungsverhältnisse in einem Übersichtsspektrum aufgrund der geringen 
energetischen Auflösung schwierig zu ermitteln sind, werden anhand dieser 
Energiebereiche die Aufnahmen von Einzelsprektren mit längeren Integrationszeiten 
festgelegt. Diese energetisch höher aufgelösten Spektren eignen sich sowohl für die 
qualitative Analyse als auch für die Bestimmung der chemischen Verschiebung, welche 
Rückschlüsse über den Bindungszustand auf Grundlage der detektierten Signale zulässt. 
Bei Verbindungen von Elementen unterschiedlicher Elektronegativität, wie bei Metallen 
und Sauerstoff, sind die Bindungselektronen stärker zum elektronegativeren Partner 
verschoben, was zu einer Erhöhung der effektiven Kernladung führt. Die Rumpfelektronen 
der Metallatome halten sich in einem stärkeren COULOM-Feld auf und sind entsprechend 
fester gebunden. Die Elektronen verlassen die Probenoberfläche mit einer niedrigeren 
kinetischen Energie, sodass das Signal im Spektrum zu höheren Bindungsenergien 
verschoben erscheint.  
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Photoelektronen, die auf ihrem Weg zur Probenoberfläche durch inelastische Stöße einen 
Teil ihrer kinetischen Energie verlieren, erhöhen den Untergrund des Spektrums. Der 
Untergrund steigt aufgrund der Verluste zu niedrigeren kinetischen Energien, als höheren 
Bindungsenergien, an. Häufig wird zur Untergrundkorrektor die Methode nach SHIRLEY 
angewandt. Die Peakentfaltung kann anschließend genau analysiert werden, um die 
Oberflächenbindungen der Probe quantifizieren zu können. 
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7.2 Experimentelle Durchführung 
 
7.2.1 Verwendete Chemikalien 
 
Chemikalie Struktur Hersteller Reinheitsgrad 
 Acetoacetoxyethyl- 
     methacrylat  
















     poly (ethylenglykol)- 
     methacrylat  






Aldrich k. A. 
 N-Vinylcaprolactam 
     (VCL) 
NO
 
Aldrich 98 % 
 2-Hydroxyethyl-  
     methacrylat 




Fluka 99 % 
 n-Butylacrylat  
     (BA) 
O
O  
Fluka 99 % 
 3,4-Ethylen- 
     dioxythiophen 





keine Angaben  
des Herstellers 
 Pyrrole 
     (Py) N  
Aldrich 98 % 
 2,2’-Azobis(2-methyl- 
     propionamidin) 
     dihydrochlorid 
     (AMPA) 
[=NC(CH3)2C(=NH)NH2]2 
* 2 HCl 
Aldrich 97 % 
Experimenteller Teil  152 
 
 N,N’-Methylen- 
     bis(acrylsäureamid) 





O O  
Aldrich 99 % 
 2,2’-Azoisobutyronitril 




Acros 98 % 
 4-Nitrophenol 




Aldrich 99 % 
 Natriumperoxodisulfat Na2S2O8 Aldrich 99 % 
 1,6-Diaminohexan 
      (DAH) 
C6H16N2 Aldrich 98 % 
 Dodecylmercaptan 
     (DDM) 
C12H26S Fluka 97 % 
 Ammoniumperoxo-    
     disulfat  
     (APS) 
(HN4)2S2O8 Riedel-de Häen 98 % 




     hydrat 
HAuCl4 Aldrich 99 % 
 Natriumborhydrid  NaBH4 Fluka 96 % 
 Hydroxylamin 





 Wasserstoffperoxid H2O2 J. T. Baker 30% 
 Ethanol C2H5OH Berkel AHK 96 %, vergällt 
 Methanol CH3OH Berkel AHK p. A. 
 Dimethylsulfoxid 
     (DMSO)  
(CH3)2SO Fluka 99,5 % 
 Chloroform CHCl3 Berkel AHK p.A. 
 Argon Ar Air Liquide 5.0 
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7.2.2 Durchführung der Synthesen 
 




P(S/PEGMA) und P(S/AAEM) mit 5 Gew.-% PEGMA bzw. AAEM: 
Für die Synthese von P(S/PEGMA) wurde in einem mit Argon gespülten, temperierbaren 
Doppelwand-Glasreaktor eine Lösung aus 1 g PEGMA in 170 ml destilliertem H2O mit 
19 g Styrol für 15 min unter konstantem Rühren (480 rpm) und Ar-Spülung zu einer 
Präemulsion vermischt. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch auf 70 °C erwärmt und 
eine Initiatorlösung aus 0,3 g Na2S2O8 in 10 ml destilliertem H2O zugeführt, um die 
Reaktion zu starten. Die Synthese ist unter weiterem Rühren über einen Zeitraum von 8 h 
durchgeführt worden. Es wurde ein Umsatz von ca. 98 % erreicht, sodass der erzielte 
Feststoffgehalt vom theoretischen Wert von 10 % kaum abweicht. 
Für die Synthese von P(S/AAEM) wurde eine Lösung aus 1 g AAEM in 19 g Styrol mit 
170 ml destilliertem H2O im Reaktor vermischt und analog verfahren. 
 
P(S/BA30/AAEM): 
Das Terpolymere aus Styrol, AAEM und Butylacrylat wurde mit einem Gewichtsanteil 
von 30 % Butylacrylat synthetisiert und mit Na2S2O8 initiiert Der Gewichtsanteil von 5 % 
AAEM ist analog zu P(S/AAEM) konstant gehalten worden.  
Ein mit Argon gespülter, temperierbarer Doppelwand-Glasreaktor wurde mit 170 ml 
destilliertem H2O befüllt. Ein Gemisch aus 13 g Styrol, 6 g BA und 1 g AAEM ist unter 
konstantem Rühren (480 rpm) zugegeben und für 15 min mit Argon gespült worden. 
Anschließend wurde das Reaktionsgemisch auf 75 °C erhitzt und die Reaktion durch 
Zugabe der Initiatorlösung aus 0,3 g Na2S2O8 und 10 ml destilliertem Wasser gestartet. Die 
Synthese wurde unter konstanten Bedingungen über einen Zeitraum von 8 h durchgeführt. 
Es ist ein Feststoffgehalt ca. 10 % erzielt worden. 
 
P(S/PEGMA)-DDM: 
Für die Beschichtung mit Polypyrrol wurde ein Latex eingesetzt, das mit einem 
Gewichtsanteil von 2,5 % des Kettenübertragungsreagenzes DDM copolymerisiert wurde. 
PEGMA ist mit einem Gewichtsanteil von 1 % eingesetzt worden. 
Die Synthese erfolgte in einem mit Argon gespülten, temperierbaren Doppelwand-
Glasreaktor, in dem eine Lösung aus 0,2 g PEGMA in 174,5 g destilliertem Wasser 
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vorgelegt wurde. Unter Rühren (480rpm) wurde eine Mischung aus 0,5 g DDM und 19,8 g 
Styrol zugegeben, das Gemisch anschließend für 15 min mit Argon entgast und die 
Polymerisation anschließend durch Zugabe einer Lösung aus 0,3 g Na2S2O8 in 10 g 
destilliertem Wasser nach Aufheizen auf 70 °C gestartet. Die Synthese ist unter konstanten 
Bedingungen über einen Zeitraum von 12 h durchgeführt worden. 




P(VCL/AAEM) mit 2,5 Gew.-% AAEM: 
Eine Lösung aus 1,98 g VCL, 0,16g AAEM und 0,068 g BIS (3 Mol-%) in 145 ml 
destillierten H2O wurde in einen mit Argon gespülten, temperierbaren Doppelwand-
Glasreaktor überführt und für eine Stunde unter Ar-Atmosphäre bei 70 °C konstant gerührt 
(480 rpm). Anschließend ist die Polymerisation durch Hinzufügen von 10 ml einer 
Initiatorlösung aus AMPA und destilliertem H2O (5g/l) gestartet worden. Die Reaktion 
wurde für 8 h unter konstanten Reaktionsbedingungen durchgeführt. Die Reinigung der 
Dispersion erfolgte durch eine 48-stündige Dialyse an einer Poly(ethersulfon)- Membran 
(Biomax 50, 50 kDa, Millipore). Der Feststoffgehalt der P(VCL/AAEM)-Dispersion wurde 
auf ca. 1 % bestimmt. 
 
7.2.2.2  Synthese von P(HEMA/AAEM) und Integration der Polymerpartikel 
 
Das Hydrogel P(HEMA/AAEM) ist im Verhältnis HEMA:AAEM = 0,5 [mol:mol] 
hergestellt worden. Die Integration der zuvor synthetisierten Polymerpartikel erfolgte 
durch eine Vernetzung mit den entsprechenden Reagenzien (Abschnitt 5.1). 
AIBN ist in 6,35 g einer EtOH/H2O-Mischung (30 Mol-% EtOH) gelöst und die 
Monomere AAEM und HEMA beigemischt worden. Die klare Lösung wurde mit der 
entsprechenden Menge der Latex- oder Mikrogeldispersion versetzt. Anschließend wurde 
der Vernetzer in der Reaktionsmischung gelöst, diese in ein Reagenzglas überführt und mit 
einem Septum verschlossen. Es ist für 10 Minuten mit Argon gespült und die 
Polymerisation anschließend für 15 h bei 60 °C im Trockenschrank durchgeführt worden. 
Das vernetzte Hydrogel konnte nach beendeter Reaktion aus dem Reagenzglas entnommen 
werden. Die Reinigung erfolgte durch eine 60-stündige Extraktion in einer Soxhlet-
Apperatur mit Aceton. 
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Für die Synthese von PEDOT in Gegenwart der Latexpartikel wurde das Monomer 
zunächst in einer Ethanol-Wasser-Mischung gelöst, die entsprechende Menge 
P(S/PEGMA) bzw. P(S/AAEM) zugegeben und die Reaktionsmischung für 1 h gerührt. 
Um die Verflüchtigung des Ethanols, vor allem bei höheren Reaktionstemperaturen, zu 
vermeiden, wurde die Synthese in fest verschließbaren HDPE-Flaschen durchgeführt. 
Durch Zugabe der Lösung des Oxidationsmittels ist die Polymerisation gestartet und für 
weitere 12 h unter konstanten Bedingungen weitergeführt worden. Die Entfernung nicht 
umgesetzter Monomer- oder Oxidationsmittelrückstände erfolgte durch mehrfaches 
Zentrifugieren der Kompositdispersion und anschließende Redispergierung. 
Konzentrationsreihen wurden durch Konstanthaltung der eingesetzten EDOT-Menge und 
Variation der zugegebenen Menge an Latex oder durch Variation des EDOT-Gehalts bei 
konstanter Latexmenge erzielt. Der Ethanolgehalt der eingesetzten Ethanol-Wasser-
Mischung variierte in einem Bereich von 10 - 60 Mol-% EtOH. Ein Methanol-Wasser-
Gemisch mit einem Methanolanteil von 30 Mol-% ist ebenfalls eingesetzt worden. Die 




Die PEDOT-Mikrogelkomposite wurden analog durch eine oxidative Polymerisation von 
EDOT in Gegenwart des zuvor synthetisierten Mikrogels P(VCL/AAEM) hergestellt. Die 
Angaben der einzelnen Eduktmengen sind in Abschnitt 4.2 tabellarisch dargestellt. Das 
Monomer EDOT ist in einer Ethanol-Wasser-Mischung gelöst, die entsprechende Menge 
der wässrigen Mikrogeldispersion (FSG = 1 %) zugeführt und die Mischung für eine 
Stunde, meist bei 60°C, in fest verschlossenen HDPE-Flaschen gerührt worden. Die 
Lösung des Oxidationsmittels wurde anschließend zugegeben und die Polymerisation für 
12 h unter kontinuierlichen Bedingungen durchgeführt. Nach beendeter Reaktion wurden 
die Proben in mehreren Zyklen durch Zentrifugieren und Redispergierung des Rückstandes 
gereinigt. Es sind in allen Reaktionen äquimolare Mengen Oxidationsmittel bezüglich des 
Monomers eingesetzt worden. Die Zusammensetzung der Ethanol-Wasser-Mischung 
variierte in einem Bereich von 30 - 60 Mol-% EtOH. Eine Probe wurde in einer Methanol-
Wasser-Mischung (30 Mol-% MeOH) hergestellt.  
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7.2.2.4  Synthese der PPy-Komposite 
 
P(S/PEGMA)-DDM-Latexpartokel wurden sowohl mit reinem PPy als auch mit 
funktionalisierten PPy-Copolymeren beschichtet, die anschließend in Polymerblends 
eingemischt wurden. Dazu sind je 30 g Latexdisperion eingesetzt und für die 
Modifizierung mit reinem PPy mit einer Lösung aus 1g Pyrrol (Feststoff 
Latex:Pyrrol = 3:1) in 150 g EtOH/H2O (30 Mol-% EtOH) unter Rühren gemischt worden. 
Nach einstündigem Rühren bei Raumtemperatur wurde die oxidative Polymerisation von 
Pyrrol durch Zugabe einer äqimolaren Menge (NH4)2S2O8 (0,1g/ml) gestartet und für 24 h 
gerührt. Anschließend wurden durch Zentrifugieren und Redispergieren in EtOH/H2O 
Monomer- und Oxidationsmittelrückstände entfernt. Nach Überführung in Wasser ist die 
Dispersion gefriergetrocknet und in Form eines Pulvers verblendet worden. Für die 
Synthese der PPy-Copolymere wurde ¼ des reinen Pyrrols in der Monomermischung 
durch das mit Amino- oder Carboxygruppen funktionalisierte Monomer ersetzt. In diesem 
Fall wurde die 2,3-fache Menge (NH4)2S2O8 für die Polymerisation verwendet.  
Die funktionalisierten Monomere wurden nach der Synthese vom Teilprojektpartner am 
Institut für Polymerforschung in Dresden durch DC J. Hegewald (Arbeitsgruppe von Prof. 
B. Voit) zur Verfügung gestellt.  
 
7.2.2.5  Funktionalisierung der PEDOT-Komposite mit Gold 
 
7.2.2.5.1 Synthese der Latex-PEDOT/Au-Komposite mit Hydroxylamin 
 
Für die Au-Funktionalisierung der PEDOT-Kern-Schale-Partikel wurde ein P(S/AAEM)-
PEDOT-Komposit mit einem PEDOT-Gehalt von 0,5 Gew.-% und einem Feststoffgehalt 
der Dispersion von 0,5 % eingesetzt. Die Reduktion von HAuCl4, das als Auratquelle 
dient, erfolgte in einer 2-stufigen Synthese, wobei ein Teil des gelösten HAuCl4 zunächst 
mit NaBH4 und der verbleibende Rest anschließend mit Hydroxylamin umgesetzt wurden. 
1 g der Kompositdispersion ist mit 5 g einer HAuCl4-Lösung in einem Ethanol-Wasser-
Gemisch (30 Mol-% EtOH, 1,7 mg/ml, mKomposit:mHAuCl4 = 1:1) vermischt und für eine 
Stunde bei 20 °C gerührt worden. 25 % der äquimolaren Menge an NaBH4 bezüglich der 
eingesetzten Menge HAuCl4 wurden in Form einer 0,066 M NaBH4-Lösung (EtOH/H2O, 
30 Mol-% EtOH) unter Rühren langsam zugetropft. Direkt im Anschluss wurd eine 
äquimolare Menge (bezogen auf HAuCl4) einer 50%-igen Hydroxylamin- Lösung in H20 
ebenfalls langsam zugetropft, um das verbliebene Aurat zu reduzieren. Der Überschuss an 
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Hydroxylamin konnte durch Zentrifugieren entfernt oder aber durch erneute Zugabe der 
entsprechenden Menge an HAuCl4 zum Wachstum der Au-Nanopartikel genutzt werden.  
In einem abgewandelten Verfahren wurde das Reaktionsgemisch vor der Reduktion des 
Aurats zentrifugiert und mit Ethanol-Wasser-Gemisch gereinigt. Durch diese Art der 
Durchführung sollte die Adsorption der Aurat-Anionen an den Kompositpartikeln 
untersucht werden, indem nicht gebundenen Salzreste durch den Reinigungsschritt entfernt 
wurden. Die Edukte sind bis auf NaBH4, das nur zu 
1/8 im molaren Verhältnis zur 
anfänglich zugegebenen HAuCl4-Menge eingesetzt wurde, in gleichen Verhältnissen 
verwendet worden.  
 
7.2.2.5.2 Synthese von Mikrogel-PEDOT/Au-Kompositen 
 
Die entsprechende Menge HAuCl4 (bezogen auf den Feststoffanteil der 
Polymerdispersion) wurde in 10 ml einer EtOH/H2O-Mischung (30 Mol-% EtOH) (bzw. 
dest. Wasser) gelöst und die entsprechende Menge einer zuvor hergestellten 
P(VCL/AAEM)-PEDOT-Dispersion zugegeben. Das Reaktionsgemisch ist für 1 h bei 
Raumtemperatur gerührt und anschließend die zu HAuCl4 äquimolare Menge NaBH4 in 
Form einer Lösung (0,066 M) in EtOH/H2O (bzw. dest. H2O) unter fortwährendem Rühren 
langsam zugetropft worden. Die eingesetzten Verhältnisse sind in Abschnitt 4.2.3 
zusammengefasst. Der im Mikrogel-Komposit mittels Elementaranalyse bestimmte 
PEDOT-Gehalt lag bei ca. 0,5 Gew.-% und der Feststoffgehalt der eingesetzten Komposit-
Dispersion bei 0,1 %. In Referenzversuchen wurde reines P(VCL/AAEM) mit einem 
Feststoffgehalt von 1 % eingesetzt, bei dem keine vorherige Funktionalisierung mit 
PEDOT erfolgte. Zudem wurde eine Probe hergestellt, deren überschüssige Aurat-Ionen 
durch einen Reinigungsschritt mit der Zentrifuge abgetrennt wurden, um die Anbindung 
des Aurats beobachten zu können. Die Reaktionen wurden bei 20 °C und 60 °C 
durchgeführt. Konzentrationsreihen wurden einerseits durch ein Batch-Verfahren, bei dem 
die zu Beginn eingesetzte HAuCl4-Menge variiert wurde, realisiert und zum anderen durch 
eine halb-kontinuierliche Methode, bei der stufenweise die Konzentration an HAuCl4 im 
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7.2.3 Durchführung der analytischen Methoden 
 
Bestimmung des PEDOT-Gehalts durch Elementaranalyse: 
Die Bestimmung des PEDOT-Gehalts der Komposite erfolgte mittels Elementaranalyse 
über das Verhältnis des ausschließlich für PEDOT charakteristischen Schwefel-Anteils 
bezüglich des S-Gehalt von reinem PEDOT, das unter identischen Bedingungen ohne 
Verwendung eines Polymertemplates synthetisiert wurde.  
 
Bestimmung der Au-Konzentration durch AAS: 
Die Gold-Konzentration der Au-Komposite wurde durch Atomabsorptionsspektroskopie 
(AAS) bestimmt. Die Kalibrierung erfolgte mittels einer Gold-Standardlösung der Fa. 
Merck (c = 1g/l). Die Messung wurde mit einem Atomabsorptionsspektrometer SpektrAA 
10 (Varian) durch Flammen-Atomisierung und unter Verwendung einer Au-
Hohlkathodenlampe durchgeführt.  
 
Bestimmung der Partikelgröße durch DLS: 
Zur Durchführung von dynamischen Lichtstreumessungen werden die Dispersionen bis zur 
Transparenz verdünnt (FSG ≈ 0,1 %) und nach Filtration durch einen 5,0 µm 
Membranspritzenfilter in einer Küvette mit einer Kantenlänge von 10 mm auf die 
entsprechende Temperatur thermostatiert. Zur Ermittlung des hydrodynamischen Radius 
wird für jede Probe eine Dreifachbestimmung bei einem konstanten Winkel von 173° 




Eine stark verdünnte Dispersion (FSG ≈ 0,1 %) wird auf ein Kupfernetz (Kohlefilter auf 
3,05 mm Cu-Netz 300 mesh, Plano GmbH) aufgetropft und bei Raumtemperatur 
getrocknet. Die Transmissionselektronenmikroskopie wird an einem Energiefilter TEM 
Zeiss E912 Omega mit einer LaB6-Kathode bei einer Spannung von 10 kV durchgeführt. 
Der Vorteil dieses Gerätes besteht darin, dass ausschließlich elastisch gestreute Elektronen 
detektiert werden. Inelastisch gestreute Elektronen werden ausgefiltert, sodass ein höherer 
Kontrast und eine bessere Schärfe vor allem in dickeren Probenbereichen resultieren. Die 
STEM-Aufnahmen erfolgten mit einem Hitachi HD 2000 bei 200 kV.  
Für die Untersuchung im Cryo-TEM wurden wenige Mikroliter der verdünnten Probe auf 
einem reinen Kupfernetz (ohne Kohlefilm, 600 mesh) abgeschieden und der Überschuss 
mit Filterpapier entfernt. Die Probe wird anschließend in einer Cryo-Box durch 
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unverzügliches Eintauchen in flüssiges Ethan auf -180 °C gekühlt und dadurch auf dem 
Cu-Netz cryo-fixiert. Mittels eines Cryo-Transferhalters CT 3500 (Gatan) wird die Probe 
ins das TEM überführt.  
 
REM-Untersuchung: 
Die verdünnten Proben (FSG ≈ 0,5 %) werden als dünne Schicht auf einen Substrat 
getrocknet. Es werden hauptsächlich Aluminium-Folie und Glasträger verwendet und die 
Proben vor der Untersuchung mit einer Gold/Palladium-Schicht besputtert. Das Palladium 
dient der Wachstumsregulierung der Goldpartikel auf der Probe und verhindert die 
Entstehung größerer Goldteilchen, welche zu falschen Schlussfolgerungen bei der 
Betrachtung der Mikroskopiebilder führen könnten. Die Aufnahmen werden mit einem 
Gemini Rasterelektronenmikroskop der Firma Zeiss bei einer Spannung von 4 kV 
durchgeführt. Die Untersuchung im Rückstreu-Modus (BSE) erfolgt bei einer höheren 
Spannung von 15 kV. Dazu werden die Proben mit Ag besputtert.  
 
Thermogravimetrische Analyse (TGA): 
Für die TGA werden die Dispersionen im bei 50 °C getrocknet und anschließend mit dem  
TG 50 der Firma Mettler/Toledo untersucht. Alle Proben werden unter folgenden 




Die DSC (Differential Scanning Calorimetrie) dient der Bestimmung der Glastemperatur 
Tg einiger Latexpartikel. Die Messung erfolgte mit dem Gerät DSC 2920 Modulated der 
Firma TA Instruments unter N2-Atmosphäre, in einem Temperaturbereich von 0 - 150 °C 
und einer Heizrate von 5 K/min. 
 
UV/VIS-Messungen: 
Alle UV/VIS-Messungen sind in Quarzglasküvetten mit einer Kantenlänge von 10 mm 
durchgeführt worden. Die Untersuchungen des Redoxverhaltens von PEDOT sowie das 
Wachstum der Au-NP erfolgten über einen Wellenlängenbereich von 200-1000 nm 
Die katalytische Reduktion von 4-Nitrophenol wurde wie folgend beschrieben 
durchgeführt: Zu 0,75 ml einer wässrigen 4-NP-Lösung (0,36 mM) wurden 1,5 ml einer 
0,01 M NaBH4-Lösung in destilliertem Wasser zugegeben, wodurch sich die Lösung 
intensiv gelb verfärbt. Durch Zugabe der Au-Kompositdispersionen erfolgte eine Abnahme 
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der Absorption bei 400 nm, die zeitabhängig in einem Wellenlängenbereich von 200-
600 nm detektiert wurde. Für temperaturabhängige Messungen (10-50°C) wurde das 
Reaktionsgemisch vor Beginn der Reduktion in der Messzelle thermostatiert. Die 
Aufnahme der Spektren erfolgte in einem Wellenlängenbereich von 200-1000 nm. Alle 
Messungen sind mit einem Lambda 35 UV/Vis-Spektrometer von Perkin Elmer 
Instruments durchgeführt worden. 
 
Leitfähigkeitsmessung:  
Für die Messung der elektrischen Eigenschaften wurden dünne Filme der Kern-Schale- 
und Mikrogel-Partikel auf einem Keramiksubstrat mit einem aufgedampften interdigitalen 
Elektrodensystem getrocknet. Die Abstände zwischen den einzelnen Elektroden betragen 
50 µm und die Dicke der Goldelektrode 1,1 µm.  
Der elektrische Widerstand R wurde mit einem Keithley 6517A Elektrometer unter 
Gleichspannung im stationären Zustand gemessen. Die spezifische Leitfähigkeit σ 
entspricht dem reziproken Wert des spezifischen Widerstandes ρ und wird über den 
Ausdruck [7.1] bestimmt, wobei sich der geometrische Elektrodenfaktor g/l aus dem 
Elektrodenabstand g und der Gesamtlänge der Elektrode l zusammensetzt. L ist die 
Filmdicke der getrockneten Probe. 
g
RlL
=ρ           [7.1] 
Die Aktivierungsenergien der elektrischen Leitung wurden anhand der 
Temperaturabhängigkeit in einem Bereich von 20 - 70 °C bestimmt. Die Messungen sind 
in einem Vakuum-Kryostaten mit einer Peltier-Platten gesteuerten Temperatur-
stabilisierung durchgeführt worden.  
 
Feuchtigkeitsabhängige Messungen: 
Die Untersuchung der AC-Leitfähigkeit der Materialien dient als Quelle wichtiger 
Informationen über die Ladungstransport-Prozesse. Die Wechselstrom-Leitung wird 



















max*        [7.2] 
    mit:  Rp... Wirkwiderstand, )cos(*)Re( ϕ∆⋅== ZZR p  
     X... Reaktanz, )sin(*)Im( ϕ∆⋅== ZZX  
     t...  Zeit 
     Umax... Spannungsamplitude 
     Imax... Stromamplitude 
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     ω...  Frequenz 
     ϕ ... Phasenwinkel 
     ∆ϕ...  Phasendrift zwischen Strom und Spannung 
 
Über den Betrag der komplexen Impedanz *Z , der als Scheinwiderstand Z bezeichnet 
wird, und ∆φ kann somit der Wirkwiderstand RP berechnet werden. 
Die AC-Leitfähigkeit wurde in Abhängigkeit von der Umgebungsfeuchtigkeit beobachtet, 
indem die Probe in einer Kammer unter kontinuierlichem Stickstoffstrom platziert wurden. 
Der Gasmengenstrom betrug 1 slm. Die Feuchtigkeit des Gasstroms wurde geändert, 
indem das reine Gas mit dem durch ein Wasserbad geleiteten Gasstrom gemischt wurde. 
Die Fließrate beider Ströme, feuchter und trockener N2-Strom, ist über Regulatoren 
entsprechend der gewünschten Feuchtigkeit gesteuert worden. Wechselstrom-
Eigenschaften wurden mit einem HIOKI LCR 3532-50 von HiTESTER gemessen. Es ist 
eine kontinuierliche, harmonische Spannung mit einer Amplitude von 5 V bei einer 
entsprechend angegebenen Frequenz zwischen 1 - 12 Hz angelegt worden und der 
resultierende Strom, der bei linearer Annäherung ein harmonisches Signal mit einer 
Amplitude Imax gleicher Frequenz ist, der um den Phasenwert ∆ϕ  verschoben wurde, 
gemessen worden.  
 
Quarzmikrowaage-Untersuchungen: 
Für die Untersuchung des Redoxverhaltens von PEDOT in einem P(VCL/AAEM)-
PEDOT-Komposit wurde der verwendete Quarzkristall, 10-MHz AT-Schnitt, zunächst mit 
Ethanol gereinigt und anschließend ein Tropfen des Komposit-Dispersion auf der 
elektrochemisch aktive Au-Fläche (ca. 22,1 mm²) in der Mitte des Quarzkristalls 
getrocknet. Die Au-Elektrode mit einer Schichtdicke von rund 100 nm wurde auf eine ca. 
5 nm starke Chrom-Schicht aufgedampft (KVG, Neckarbischofsheim, Deutschland), um 
eine stärkere Adhäsion auf dem Quarz zu erzielen. Das Potential der Au-Elektrode, die an 
die Lösung grenzt und als Arbeitselektrode fungiert, wurde über einen EG&G 263A 
Potentiostaten kontrolliert. Das Potential wurde gegen eine wässrige 
Ag/AgCl/KCl (gesättigt)-Elektrode mit einer Elektrolytenbrücke, die die zu untersuchende 
Lösung beinhaltet, gemessen. Als Gegenelektrode diente ein Pt-Ring. Der elektrische 
Wechselstromleitwert des Quarzes wurde mit einem Netzwerkanalysator Model R3753BH 
(Advantest, Tokio) gemessen.  
Für jeden Messsatz wurde die Resonanzfrequenz ω, die Dämpfung w, der Strom, das 
Potenzial und die Ladung aufgenommen. Die Aufnahme der Zyklovoltammogramme 
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Die elektrophoretische Mobilität wurde mit einem Zetasizer Nano ZS von Malvern 




Die XPS-Messung erfolgte anhand der getrockneten Pulver der PEDOT-Komposite mit 
einem Phi 5700 XPS/AES-Spektrometer von Physical Electronics.  
Literaturverzeichnis  163 
 
Literaturverzeicnis 
                                                 
[1] A. G. MacDiarmid, Angew. Chem. 2001, 113, 2649 
[2] A. J. Heeger, Angew. Chem. 2001, 113, 2660 
[3] Wo. Ostwald, Die Welt der vernachlässigten Dimensionen, 1944, 12. unveränderte  
      Auflage, Verlag von Theodor Steinkopff, Dresden und Leipig 
[4] H.-D. Dörfler, Grenzflächen- und Kolloidchemie, 1994, VCH Weinheim 
[5] Y. Lu, Dissertationsschrift: Polypyrrole-containing Composite Particles: Preparation, 
      Characterization and Application, TU Dresden, 2005 
[6] T. A. Skotheim, R. L. Elsenbaumer, J. R. Reynolds, Handbook of Conducting  
      Polymers, Second Edition, 1998, Marcel Dekker, New York 
[7] G. Hadziioannou, P. F. van Hutten, Semiconducting Polymers, 2000, Wiley-VCH, 
      Weinheim 
[8] A. Pron, P. Rannou, Prog. Polym. Sci. 2002, 27, 135 
[9] H. Shirakawa, Angew. Chem. 2001, 113, 2642 
[10] T. Bendikov, J. Kim, T. C. Harmon, Sensors ans Actuators B, 2005, 512 
[11] H. J. Kharat, K. P. Kakde, P. A. Savale, K. Datta, P. Gosh, M. D. Shisat, Polym.  
       Adv. Technol. 2007, 18, 397 
[12] W. R. Salaneck, I. Lundstrom, W. S. Haung, A. G. MacDiarmid, Synth. Met. 1986,  
      13, 291  
[13] Y. Cao, P. Smith, A. J. Heeger, Synth. Met. 1992, 48, 91  
[14] G. Heywang, F. Jonas, Adv. Mater. 1992, 4, 116 
[15] F. Jonas, L. Schrader, Synth. Met. 1991, 41, 831 
[16] R. Corradi, S. P. Armes, Synth. Met. 1997, 84, 453 
[17] Y. Kudoh, K. Akami, Y. Matsuya, Synth. Met. 1998, 98, 65 
[18] A. M. J. Henderson, J. M. Saunders, J. Mrkic, P. Kent, J. Gore, B. R. Saunders,  
       J. Mater. Chem. 2001, 11, 3037 
[19] Z. Wei, J. Xu, J. Hou, W. Zhou, S. Pu, J. Mater. Sci. 2006, 41, 3923 
[20] J.Ouyang, C.-W. Chu, F.-C. Chen, Q. Xu, Y. Yang, Adv. Funct. Mater. 2005, 15, 203 
[21] A. Erden, E. Sahin, M. Güllü, L. Toppare, Europ. Polym. J. 2006, 42, 1866 
[22] J. Jang, M. Chang, H. Yoon, Adv. Mater. 2005, 17, 1616 
[23] H. Yoon, M. Chang, J. Jang, Adv. Funct. Mater. 2007, 17, 431 
[24] J. K. Vassilion, R. P. Ziebarth, F. J. Disalvo, Chem. Mater. 1990, 2, 738  
[25] L. L. Beccroft, C. K. Ober, Chem. Mater. 1999, 9, 1302 
Literaturverzeichnis  164 
 
                                                                                                                                                    
[26] G. Cao, M. E. Garcia, M. Alcala, L. F. Burgess, T. E. Mallouk, J. Am. Chem. Soc.  
       1992, 114, 7574 
[27] V. Rumbau, J. A. Pomposo, A. Eleta, J. Rodriguez, H. Grande, D. Mecerreyes,  
        E. Ochoteco, Biomacromolecules  2007, 8, 315 
[28] J. Stejskal, J. Polymer Mater 2001, 18, 225 
[29] K. Ishuzu, H. Tanaka, R. Saito, T. Maruyama, T. Yamamoto, Polymer 1996, 37, 863 
[30] S. P. Armes, M. Aldissi, Polymer 1990, 31, 569 
[31] N. Cawdery, T. M. Obey, B. Vincent, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1988, 1189 
[32] S. P. Armes, B. Vincent, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1987, 288 
[33] N. Gospodinova, L. Terlemezyan, P. Mokreva J. Stejskal, P. Kratochvil, Eur. Poly. J.  
       1993, 29, 1305 
[34] N. Gospodinova,, P. Mokreva, L. Terlemezyan, J. Chem. Soc., Chem. Commun.  
       1992, 923 
[35] S. P. Armes, M. Aldissi, S., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1989, 88 
[36] T. K. Mandal, B. M. Mandal, J. Polym. Sci.: Part A 1999, 37, 3723 
[37] T. K. Mandal, B. M. Mandal, J. Surf. Colloid. 1997, 13, 2421 
[38] M. L. Digar, S. N. Bhattacharayya, B. M. Mandal, Polymer 1994, 85, 377 
[39] F. L. Baines, S. Dionisio, N. C. Billingham, S. P. Armes, Macromolecules 1996,  
       29, 3096 
[40] F. Jonas, W. Krafft, B. Muys, Macrom. Symp. 1995, 100, 169 
[41] C. DeArmitt, S. P. Armes, Langmuir 1993, 9, 652 
[42] C. Oriakhi, M. Lerner, Mater. Res. Bull. 1995, 30, 723 
[43] Y. Kudoh, Synth. Met. 1996, 79, 17 
[44] Y. Kudoh, K. Akami, Y. Matsuya, Synth. Met. 1998, 98, 65 
[45] A. Yasser, J. Roncali, F. Garnier, Polym. Commun. 1987, 28, 103 
[46] P. Breadle, S. P. Armes, S. Gootesfeld, C. Mombourquette, R. Houlton,  
       W. D. Andrews, S. F. Agnew, Macromolecules, 1992, 25, 2526 
[47] H. Q. Xie, H. Liu, Z. H. Liu, J. S. Guo, Angew. Makrom. Chem. 1996, 243, 117 
[48] S. P. Armes, S.F. Lacelles, J. Mater. Chem. 1997, 7, 1339 
[49] E. C. Cooper, B. Vincent, J. Phys. Appl. Phys. 1989, 22, 1580 
[50] S. F. Lacelles, S. P. Armes, J. Mater. Chem. 1997, 7, 1339 
[51] R. Gangopadhyay, A. De, J. Chem. Mater. 2000, 12, 608  
[52] M. Okubo, S. Fujii, H. Minami, Colloid Polym. Sci. 2001, 279, 139 
[53] Y. M. Abu, K. Aoki, J. Electroanalyt. Chem.. 2005, 583, 133 
Literaturverzeichnis  165 
 
                                                                                                                                                    
[54] C.-F. Chen, K.-H. Lee, W.-Y. Chiu, J. Appl. Polym. Sci. 2007,104 , 8123 
[55] S. F. Lascelles, G. P. McCarthy, M. D. Butterworth, S. P. Armes, Colloid Poly. Sci.  
       1998, 276, 893  
[56] C. Mangeney, S. Bousalem, C. Connan, M.-J. Vaulay, S. Bernard, M. M. Chehimi,  
        Langmuir, 2006, 22, 10263 
[57] M. A. Khan, S. P. Armes, Langmuir 1999, 15, 3469  
[58] M. G. Han, S. P. Armes, Langmuir 2003, 19, 4523  
[59] M. G. Han, S. H. Foulger, Adv. Mater. 2004, 16, 231 
[60] R. Gangopadhyay, A. De, Chem. Mater. 2000, 12, 608 
[61] S. P. Armes, S. Gottesfeld, J. G. Beery, F. Garzon, S. F. Agnow, Polymer 1991,  
       32, 2325 
[62] M. Gill, J. Mykytiuk, S. P. Armes, J. L. Edwards, T. Yeats, P. Moreland, C. Mollett,  
       J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 108 
[63] M. Gill, S. P. Armes, D. Fairhurst, S. N. Emmett, G. Idzorek, T. Pigott, Langmuir  
       1992, 8, 2178 
[64] J. Stejskal, P. Kratochvil, S. P. Armes, S. F. Lascelles, A. Riede, M. Helmstedt,  
       J. Prokes, I. Krivka, Macromolcules 1996, 29, 6814 
[65] N. J. Terrill, T. Crowley, M. Gill, S. P. Armes, Langmuir 1993, 9, 2093 
[66] S. Maeda, S. P. Armes, J. Colloid Interface Sci.1993, 159, 257 
[67] S. Maeda, S. P. Armes, J. Mater. Chem.1994, 4, 935 
[68] S. Maeda, S. P. Armes, Synth. Met. 1995, 69, 499 
[69] S. Maeda, S. P. Armes, Chem. Mater. 1995, 7, 171 
[70] R. Partch, S. G. Gangolli, E. Matijevic, W. Cai, S. Arajs, J. Colloid Interf. Sci. 1991,  
        144, 27 
[71] C. L. Huang, R. E. Partch, E. Matijevic, J. Colloid Interf. Sci. 1995, 170, 275 
[72] L. C. Huang, E. Matijevic, J. Mater. Res. 1995, 10, 1327 
[73] L. M. Gan, L. H. Zang, H. S. O. Chan, C. H. Chew, Mater. Chem. Phys. 1995, 40, 94 
[74] S. T. Selvan, J. P. Spatz, H.-A. Klok, M. Möller, Adv. Mater. 1998, 10, 132 
[75] S. T. Selvan, M. Nogami, J. Mater. Sci. Lett. 1998, 17, 1385  
[76] D. W. Hatchett, M. Josowicz, J. Janata, D. Baer, Chem. Mater. 1999, 11, 2989 
[77] Y. Xian, Y. Hu, F. Lui, Y. Xian, H. Wang, L. Jin, Biosens. Bioelectr. 2006, 21, 1996 
[78] X. Li, Y. Li, Y. Tan, C. Yang, Y. Li, J. Phys. Chem. B 2004, 108, 5192 
[79] S. T. Selvan, Chem. Commun. 1998, 351 
[80] S. T. Selvan, J. P. Spatz, H. A. Klok, M. Moller, Adv. Mater. 1998, 10, 132 
Literaturverzeichnis  166 
 
                                                                                                                                                    
[81] S. M. Marinakos, L. C. Brousseau, A. Jones, D. L. Feldheim, Chem. Mater. 1998,  
        10, 1214 
[82] R. Pelton, Adv. Colloid Interf. Sci. 2000, 85, 1 
[83] R. H. Pelton, P. Chibante, Colloids Surf. 1986, 20, 247 
[84] B. R. Saunders, Langmuir 2004, 20, 3925 
[85] W.-F. Lee, Y.-C. Yeh, J. Appl. Polym. Sci. 2006, 100, 3152 
[86] P.-O. Wahlund, I. Y. Galaev, S. A. Karakov, V. I. Lozinsky, B. Mattiasson,  
       Macromol. Biosci. 2002, 2, 33 
[87] D. Kuckling, C. D. Vo, S. E. Wohlrab, Langmuir 2002, 18, 4263 
[88] T. G. Park, A. S. Hoffman, J. Appl. Polym. Sci. 1992, 46, 659 
[89] J. I. Amalvy, E. J. Wanless, Y. Li. V. Michailidou, A. P. Armes, Langmuir 2004,  
        20, 8992 
[90] I. Berndt, J. S. Pedersen, W. Richtering, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 9372 
[91] E. E. Makhaeva, L. T. M. Thanh, S. G. Starodoubtsev, A. R. Khokhlov,  
        Macromol. Chem. Phys. 1996, 197, 1973 
[92] L. S. Mikheeva, N. V. Grinberg, A. Y. Mashevich, V. Y. Grinberg, L. T. M. Thanh,  
       E. E. Makhaeva, A. R. Khokhlov, Macromolecules 1997, 30, 2693 
[93] S. Verbrugghe, A. Laukkanen, V. Aseyev, H. Tenhu, F. M. Winnik, F. E. Du Prez,  
       Polymer 2003, 44, 6807 
[94] S. Verbrugghe, K. Bernaerts, F. E. Du Prez, Macrom. Chem. Phys. 2003, 204, 1217 
[95] A. Laukkanen, S. K. Wiedmer, S. Varjo, M.-L. Riekkola, H. Tenhu,  
       Colloid Polym. Sci. 2002, 280, 65 
[96] N. A. Yanul, Y. E. Kirsh, S. Verbrugghe, E. J. Goethals, F. E. Du Prez, Macromol.  
       Chem. Phys. 2001, 202, 1700 
[97] A. Laukkanen, S. Hietala, S. L. Maunu, H. Tenhu, Macromolecules 2000, 33, 8703 
[98] V. Boyko, S. Richter, A. Pich, K,-F. Arndt, Colloid Polym. Sci. 2003, 282, 127 
[99] S. Peng, C. Wu, Macromolecules 2001, 34, 568 
[100] S. Peng, C. Wu, J. Phys. Chem. B 2001, 105, 2331 
[101] S. Peng, C. Wu, Polymer 2001, 42, 7343 
[102] S. Peng,, C. Wu, Polymer 2003, 44, 1089 
[103] A. E. Ivanov, S. K. Kazakov, I. Y. Galaev, B. Mattiasson, Polymer 2001, 42, 3373 
[104] V. I. Lozinsky, I. A. Simenel, V. K. Kulakova, E. A. Kurskaya, T. A. Babushkina,  
        T. P. Klimova, T. V. Burova, A. S. Dubovik, V. Y. Grinberg, I. Y. Galaev,  
        B. Mattiasson, A. P. Khokhlov, Macromolecules 2003, 36, 7308 
Literaturverzeichnis  167 
 
                                                                                                                                                    
[105] V. Boyko, S. Richter, I. Grillo, E. Geissler, Macromolecules 2005, 38, 5266 
[106] D. M. Vriezema, M. C. Aragones, J. A. A. W. Elemans, J. J. L. M. Cornelissen,  
         A. E. Rowan, R. J. M. Nolte, Chem. Review 2005, 105, 1445 
[107] J. Zhang, S. Xu, E. Kumacheva, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 7908 
[108] A. Pich, H.-J. P. Adler, Polym. Int. 2007, 56, 291 
[109] J. Mrkic, B. R. Saunders, J. Colloid Interf. Sci. 2000, 222, 75 
[110] A. Pich, Y. Lu, V. Boyko, K.-F. Arndt, H.-J. Adler, Polymer 2003, 44, 7651 
[111] A. Pich, Y. Lu, V. Boyko, S. Richter, K.-F. Arndt, H.-J. Adler, Polymer 2004,  
         45, 1079 
[112] A. Pich, Y. Lu, H.-J- P. Adler, T. Schmidt, K.-F. Arndt, Polymer 2002, 43, 5723 
[113] E. Lopez-Cabarcos, D. Mecerreyes, B. Sierra-Martin, M. S. Romero-Cano, P. Strunz, 
         A. Fernandez-Barbero, Phys. Chem. Chem. Phys. 2004, 6, 1396 
[114] J. R. Retama, E. Lopez-Cabarcos, D. Mecerreyes, B. Lopez-Ruiz, Biosensors and  
         Bioelectronics, 2004, 20, 1111 
[115] A. Pich, Y. Lu, H.-J. Adler, Coll. Polym. Sci. 2003, 281, 907-915 
[116] A. Pich, S. Bhattacharya, H.-J. Adler, Polymer 2005, 46, 1077 
[117] M. L. Digar, S. N. Bhattacharyya, B. M. Mandal, Polymer, 1994, 85, 377 
[118] T. K. Mandal, B. M. Mandal, J. Polym.Sci: Part A: Polym. Chem. 1999, 37, 3723 
[119] M. A. Khan, S. P. Armes, Langmuir 2000, 16, 4171 
[120] A. Pich, J. Hain, Y. Prots, H.-J. P. Adler, Polymer 2005, 46, 7931 
[121] J. Lei, Z. Cai, C. R. Martin, Synth. Met. 1992, 46, 53 
[122] R. Corradi, S. P. Armes, Synth. Met. 1997, 84, 453 
[123] Y. Kudoh, K. Akami, Y. Matsuya, Synth. Met. 1998, 98, 65 
[124] C.-F. Liu, T. Maruyama, T. Yamamoto, Polym. J. 1993, 25, 363 
[125] Y. Kudoh, Synth. Met. 1996, 79, 17 
[126] S. S. Kumar, C. S. Kumar, J. Mathiyarasu, K. L. Phani, Langmuir 2007, 23, 3401 
[127] H. Munstedt, Polymer 1986, 27, 899 
[128 ]P. Foot, T. Ritchie, F. Mohammad, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1988, 1536 
[129] Y. F. Li, R. Qian, Synth. Met. 1993, 53, 149 
[130] K. R. Brown, M. J. Natan, Langmuir 1998, 14, 726 
[131] B. K. Jena, C. R. Raj, Analyt. Chem. 2006, 78, 6332 
[132] W. Kaim, B. Schwederski: „Bioanoganische Chemie“, 2005, 4. Auflage, Teubner, 
          Stuttgart 
[133] V. Boyko, A. Pich, Y. Lu, S. Richter, K.-F. Arndt, H.-J. P. Adler, Polymer 2003,  
Literaturverzeichnis  168 
 
                                                                                                                                                    
         44, 7821 
[134] H. Schlaad, T. Krasia, Macromolecules 2001, 34, 7585 
[135] I. Gonzales, J. M. Asua, J. R. Leiza, Macrom. Symp. 2006, 243, 53 
[136] L. S. Benee, M. J. Snowden, B. Z. Chowdhry, Langmuir 2000, 18, 6025 
[137] A. Pich, A. Karak, Y. Lu, A. K. Ghosh, H.-J. P. Adler, e-Polymers, 2006, 18, 1 
[138] A. Pich, J. Hain,Y. Lu, V. Boyko, Y. Prots, H.-J. P. Adler, Macromolecules 2005,  
         38, 6610 
[139] B. Winther-Jensen, K. West, React. Funct. Polym. 2006, 66, 479 
[140] C. A. Cutler, M. Bouguettaya, T.-S. Kang, J. R.Reynolds, Macromolecules 2005,  
         38, 3068 
[141] J. Jang, M. Chang, H. Yoon, Adv. Mater. 2005, 17, 1616 
[142] A. Kros, N. A. J. M. Sommerdijk, R. J. M. Nolte, Sens. Act. B 2005, 106, 289 
[143] A. Bund, S. Neudeck, J. Phys. Chem. B 2004, 108, 17845 
[144] F. Blanchard, B. Caree, F. Bonhomme, P. Niesan, H. Pages, D. Lemordant,  
         J. Electroanal. Chem. 2004, 569, 203 
[145] H. C. Brown, E. J. Mead, B. C. S. Rao, J. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 6207 
[146] E. R. H. Walker, Chem. Soc. Rev. 1976, 23 
[147] K. G. Neoh, T. T. Young, N. T. Looi, E. T. Kang, K. L. Tan, Chem. Mater. 1997,  
          9, 2906 
[148] S. H. Cho, S.-M. Park, J. Phys. Chem. B 2006, 110, 25656 
[149] H. Tamai, H. Sakurai, Y. Hirota, F. Nishiyama, H. Yasuda, J. Appl. Polym. Sci.  
         1995, 56, 441 
[150] J. Xie, Q. Zhang, J. Y. Lee, D. I. C. Wang, J. Phys. Chem. C 2007, 111, 17158 
[151] S. K. Ram, S. Kumar, P. R. Cabarrocas, arXiv:0708.1113v1, Cond.-Mat.  
          Mrtl-sci, reprint 
[152] T. A. Abtew, M. L. Zhang, Y. Pan, D. A. Drabold, J. Non Cryst. Solids, 2007,   
         arXiv:0705.2384 unter http://front.math.ucdavis.edu/author/M.Zhang 
[153] E. J. Meijer, Appl. Phys. Lett. 2000, 76, 3433 
[154] A. Yelon, B. Movaghar, Phys. Rev. Lett. 1990, 65, 618 
[155] D. Emin, Phys. Rev. Lett. 1974, 32, 303 
[156] T. Tanaka, Phys. Rev. Lett. 1978, 40, 820 
[157] T. Aoki, M. Kawashima, H. Katono, K. Sanui, N. Ogata, T. Okano, Y. Sadurai, 
          Macromolecules, 1994, 27, 947 
[158] B. Zhao, J. S. Moore, Langmuir 2001, 17, 4758 
Literaturverzeichnis  169 
 
                                                                                                                                                    
[159] M. Irie, Macromolecules 1986, 19, 2890  
[160] M. Irie, D. Knwatchakun, Macromolecules, 1986, 19, 2476 
[161] A. Katchalsky, O. Kunzle, W. Kuhn, J. Polym. Sci. 1950, 5, 283 
[162]  Y. Hu, K. Horie, T. Tori, H. Ushiki, X. Tang, J. Polym. 1993, 25, 123 
[163] I. Lynch, K. A. Dawson, J. Phys. Chem. B 2003, 107, 9629 
[164] I. Lynch, K. A. Dawson, J. Phys. Chem. B 2004, 108, 10893 
[165] I. Lynch, P. de Gregorio, K. A. Dawson, J. Phys. Chem. B 2005, 109, 6257 
[166] C. J. Small, C. O. Too, G. G. Wallace, Polymer Gels Networks, 1997, 5, 251  
[167] G. G. Wallace, H. Zhao, C.O. Too, C. J. Small, Synth. Met. 1997, 84, 323 
[168] A. Guiseppe-Elie, S. Brahim, D. Narinesingh, J. Macromol. Sci.-Pure Appl. Chem.  
         2001, A38(12), 1575 
[169] S. Brahim, D. Narinesingh, A. Guiseppe-Elie, Anal. Chem. Act. 2001, 448, 27 
[170] S. Brahim, D. Narinesingh, A. Guiseppi-Elie, Macrom. Symp.2002, 186, 63 
[171] S. Brahim, D. Narinesingh, A. Guiseppe-Elie, Biosens. Bioelec. 2002, 17, 53 
[172] S Brahim, A. Guiseppe-Elie, Electroanalysis 2005, 17, 556 
[173] A. Guiseppe-Elie, S. Brahim, D. Narinesingh, Adv. Mater. 2002, 14, 743 
[174] S. Brahim, D. Narinesingh, A. Guiseppe-Elie, Biosens. Bioelec. 2002, 17, 973 
[175] S. Brahim, D. Narinesingh, A. Guiseppe-Elie, Biomacromol. 2003, 4, 1231 
[176] C. Dispenza, C. L. Presti, C. Belfiore, G. Spadaro, S. Piazza, Polymer, 2006, 47, 961 
[177] V. Boyko, Y. Lu, A. Richter, A. Pich, Macromol.Chem. Phys. 2003, 204, 2031 
[178] N. Pradhan, A. Pal, T. Pal, Langmuir 2001, 17, 1800 
[179] N. Pradhan,. A. Pal, T. Pal, Colloid Surf. A: Physicochem. Eng. Asp. 2002, 196, 247 
[180] K. Hayakawa, T. Yoshimura, K. Ensumi, Langmuir 2003, 19, 5517 
[181] J. Liu, G. Qin, P. Raveendran, Y. Ikushima, Chem. Eur. J. 2006, 12, 2131 
[182] Y. Lu, P. Spyra, Y. Mei, M. Ballauff, A. Pich, Macromol. Chem. Phys. 2007,  
          208, 254 
[183] Y. Lu, Y. Mai, M. Drechsler, M. Ballauff, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 813 
[184] I. Barudio, J. Guillot, G. Fovotte, J. Appl. Poly. Sci.: Part A: Poly. Chem. 1998,  
         36, 157 
[185] J. Mendoza, J. C. De La Cal, J. M. Asua, J. Appl. Poly. Sci.: Part A: Poly. Chem.  
          2000, 38, 4490 
[186] G. Müller, K.-F  Arndt, Polymercharakterisierung – Ein Lehrbuch,  
          Carl Hanser Verlag, 1996 
[187] H.-D. Dörfler, Grenzflächen- und Kolloidchemie, VCH Weinheim, 1994 
Literaturverzeichnis  170 
 
                                                                                                                                                    
[188]http://www.uni-ulm.de/elektronenmikroskopie/rem2000/rem.html,  
         letzter Besuch am 10.03.2008 
[189]http://www.bglerch.asn-ktn.ac.at/physik/mikroskop/REM.htm,  
         letzter Besuch am 10.03.2008 
[190]http://www.old.uni-Bayreuth.de/departments/ddchemie/umat/elektronenmikroskop/ 
         elektronenmikroskop.htm, letzter Besuch am 05.03.2008 
[191] http://www.uni-ulm.de/elektronenmikroskopie/TEM2001.html,  
         letzter Besuch am 05.03.2008 
[192] A. Bund, M. Schneider, J. Electochem. Soc. 2002, 149, E331 
[193] A. Bund, G. Schwitzgebel, Electrochim. Acta 2000, 45, 3703 
[194] Y. Yang, Y. Jiang, J. Xu, J. Yu, Mater. Sci Engineer. B 2007, 139, 251 
[195] http://www.chemie.uni-erlangen.de, letzter Besuch am 04.02.2008 
[196] C. H. Hamann, W. Vielstich: „Elektrochemie“, 1998, 3. Auflage, Wiley, Weinheim 
[197] D. A. Shirley, Phys. Rev. B, 1972, 5, 4709 
[198] http://www.uni-duesseldorf.de/anylsemethoden_xps.html,  
          letzter Besuch am 07.02.2008 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
